国家 理科 基地 课程 建设 教材 


WW 


=: 


ø ib wl 大 付出 版 社 


* 责任 编辑 BNE 
O RRI 高 军 晓 高 = 
令 封面 设计 高 = 
* 版 式 设计 高 = 


ISBN 7 7-81048 


| | | al ISBN 7-81048-977-1/O + 22 
定价 : 28.00. 


7810 189777 


国家 理科 基地 课程 建设 教材 


Otk 编著 


图 书 在 版 编目 { CPP) 数据 


高 等 物理 化 学 / 刘 寿 长 编著 . 一 郑州 :郑州 大 学 出 版 社 ， 
2005.4 
ISBN 7 -81048 -977 -1 


LA H. H. AREF -RFF - 8 
材 WW.064 


中 国 版 本 图 书馆 CIP 数据 核 字 (2004) 第 111017 号 


郑州 大 学 出 版 社 出 版 发 行 

郑州 市 大 学 路 40 号 邮政 编码 :450052 

出 版 人 : 邓 世 平 发 行 部 电话 :037] -6966070 
全 国 新 华 书店 经 销 

郑州 文 华 印 务 有 限 公司 印 制 

开本 :787 mm x 1 092 mm 1/16 

印张 :19. 125 

字数 :443 千 字 印 数 :] ~3 000 

版 次 :2005 年 4 月 第 1 版 印 次 :2005 年 4 月 第 1 X f B| 
书号 :ISBN 7 -81048 -977~1/0 -22  . 定价 :28.00 元 


本 书 如 有 印 装 质量 问题 ,请 向 本 社 丙 换 


内 容 提要 


本 书 共 分 五 章 : 物 理化 学 核心 内 容 和 基本 公式 ;物理 化 学 扩展 内 容 及 重要 应 用 ;统计 
热力 学 ; 非 平 衡 态 热力 学 ;多 相 催化 动力 学 。 每 章 有 典型 例题 .习题 和 参考 答案 ,涵盖 了 物 
理化 学 的 重点 ,难点 和 知 放 点 ,适宜 学 生 自 学 和 考研 复习 。 

本 书 可 作为 化 学 拟 业 本 科 生 研究生 教 材 或 参考 书 ,也 可 供 科研 和 教学 人 员 使 用 。 


前 


1995 年 ,郑州 大 学 化 学 系 被 批准 为 国家 理科 基础 科学 研究 和 教学 人 才 培 养 基 地 ”。 
1998 年 ,化 学 专业 开设 《高 等 物理 化 学 》 课 程 , 旨 在 加 强 基 础 ,拓宽 知识 ,为 国家 培养 一 流 
AF: 作者 承担 了 这 一 教学 任务 ,在 多 年 讲稿 的 基础 上 ,经 过 修改 ,补充 和 完善 ,编写 了 此 
书 。 

物理 化 学 博大 精深 ,是 化 学 化 工 及 相关 学 科 的 重要 理论 基础 。 所 谓 “ 高 等 "是 相对 本 
科 生 《物理 化 学 } 而 言 ,由 于 学 时 有 限 , 这 就 决定 了 内 容 不 能 太 深 ,范围 不 能 太 广 。 另 -一 方 
面 ,既然 是 “高 等 ", 就 不 是 《物理 化 学 》 的 启蒙 和 内 容 的 简单 重复 。 没 有 扎实 的 物理 化 学 
基础 知识 ,很 难 理解 本 书 的 内 在 联系 和 思想 精髓 。 本 书 以 简洁 的 氢 述 , 极 短 的 篇 幅 , 涵 盖 
了 物理 化 学 的 重点 ,难点 和 知识 点 ,同时 结合 多 年 的 教学 体会 和 科学 研究 , 融 人 了 本 人 的 
见解 和 观点 ,具有 慨 括 性 ,提高 性 和 较 强 的 实用 性 。 

本 书 共 分 五 章 :物理 化 学 核心 内 容 和 基本 公式 ;物理 化 学 扩展 内 容 及 重要 应 用 ;统计 
热力 学 ; 非 平 衡 态 热力 学 ;多 相 催化 动力 学 - 前 三 章 ,力求 高 屋 建 领 ` 纲 举目 张 ,主要 靠 学 
生 自 学 。 后 两 章 , 非 平衡 态 热 力学 被 誉 为 理论 生物 学 的 理论 基础 之 一 ,研究 不 断 深信 ,发 
展 方 兴 未 艾 ; 多 相 催化 动力 学 与 化 学 动力 学 相 比 ,具有 明显 的 复杂 性 和 广泛 的 实用 性 ,是 
化 学 工程 的 基本 理论 之 一 ,重点 讲授 。 

本 书 有 助 于 学 生 把 所 物理 化 学 的 知识 框架 , 漆 清 基本 概念 ,熟悉 基础 理论 ,牢记 基本 
规律 ,了 解 学 科 前 沿 ,掌握 重点 .难点 和 要 点 ,激发 学 习 兴 趣 , 并 进一步 拓展 物理 化 学 基础 
知识 。 

本 节 参 考 了 南京 大 学 传 献 彩 、 沈 文 霞 . 姚 天 扬 编 的 《物理 化 学 》 及 习题 解答 ,华东 理工 
大 学 胡 英 院士 主编 的 面向 21 世纪 课程 教材 《物理 化 学 》, 清 华 大 学 朱文 涛 编著 的 《物理 化 
学 》, 北 京师 范 大 学 李 大 珍 编 的 《化 学 热力 学 基础 》, 山 东 大 学 印 永嘉 等 编著 的 《物理 化 学 
简明 教程 》, 李 宣 文 . 黄 志 湖 译 的 《接触 催化 》({ 法 ]F' 勤 巴 日 等 ) 等 书 。 信阳 师范 学 院 化 
学 系 陈 志 勇 教授 .郑州 大 学 化 学 系 刘 件 胡 老 师 参与 了 本 书 部 分 章节 和 全 部 习题 的 编写 工 
作 。 作 者 一 并 表示 衷心 的 感谢 ! 

由 于 本 人 水 平 所 限 , 书 中 缺点 和 错误 在 所 难免 , 农 心 欢迎 批评 指正 。 
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刘 寿 长 
2004 年 8 月 于 郑州 大 学 
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431 ES lli 
内 容 和 最 本 公式 


物理 化 学 的 核心 内 容 为 :化 学 热力 学 和 化 学 动力 学 。 化 学 热力 学 研究 平衡 规律 ,化 学 
动力 学 研究 速率 规律 。 平 衡 规律 是 : 当 系 统 的 一 个 平衡 态 由 于 条 件 改 变 而 成 为 男 一 个 平 
衡 态 时 ,能 量 、 体 积 和 各 物质 的 数量 的 变化 规律 。 速 率 规律 是 :热量 ` 动 量 和 物质 的 传递 以 
及 化 学 反应 中 各 物质 数量 随时 间 变 化 的 规律 。 


1.1 化 学 热力 学 一 一 平衡 规律 


热力 学 的 一 切 结论 主要 建立 在 两 个 经 验 定 律 , 即 热力 学 第 一 定律 和 热力 学 第 二 定律 
的 基础 之 上 。 其 研究 对 象 是 大 其 分 子 的 集合 体 ,所 得 结论 具有 宏观 统计 意义 。 其 特点 是 
不 考虑 物质 的 微观 结构 和 反应 机 理 , 不 考虑 变化 所 需要 的 时 间 。 化 学 热力 学 是 利用 热力 
学 第 一 定律 来 计算 某 过 程 中 体系 和 环境 的 能 量变 换 和 化 学 反应 中 的 热效应 ;利用 热力 学 
第 二 定律 来 判断 变化 的 方向 和 限度 。 热 力学 第 三 定律 ,主要 解决 规定 丧 值 的 计算 问题 ,在 
化 学 热力 学 各 类 计算 问题 中 具有 实际 意义 。 

1. 热力 学 第 一 定律 ”内 能 以. 热量 0 Tim W 

热力 学 第 一 定律 是 能 其 守恒 与 转化 定律 在 热 现象 中 所 具有 的 特殊 形式 。 可 表述 为 : 
第 一 类 永 动 机 是 不 可 能 造成 的 。 所 谓 第 一 类 永 动机 ,是 指 不 从 外 界 吸 收 能 量 , 而 能 够 连续 
不 断 地 对 外 做 功 的 机 器 。 不 考虑 体系 的 宏观 运动 ,不 考虑 特殊 外 力 场 作用 ,能 量 只 限于 内 
能 形式 。 体 系 由 始 态 变 到 终 态 时 ,内 能 的 增 量 AD 等 于 体系 从 环境 中 吸收 的 热量 Q 减 去 
体系 对 环境 所 做 的 功 W, Bp 

AU=Q-W (1.1.1) 

RU. 1.1) 即 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 。 

内 能 U 是 状态 函数 ,容量 性 质 , 量 岗 为 了, 其 改变 量 只 决定 于 始终 态 , 而 与 途径 没有 关 
系 。 内 能 的 物理 意义 是 体系 内 部 能 量 的 总 和 ,包括 分 子 的 平 动能 ,转动 能 ,振动 能 .电子 和 
原子 核 的 能 量 以 及 分 子 间 相互 作用 的 位 能 等 。 由 于 物质 无 限 可 分 ,内 能 绝对 值 尚 无 法 确 
E. 但 这 并 不 影响 它 的 实际 应 用 ,物理 化 学 关心 的 是 内 能 的 改变 量 AU, 

Q@ 和 四 与 途径 有 关 , 是 过 程 的 函数 ,单位 为 J。 热 和 功 是 体系 与 环境 进行 能 量 交 换 的 
两 种 形式 ,没有 过 程 ,就 没有 热 和 功 。 规定 :体系 吸 热 ,@ 为 正 ;体系 放 热 ,@ 为 负 。 体 系 对 
ER, W 为 正 ; 环 境 对 体系 做 功 , 不 为 负 。 

2. $ H 

HT AXEL y Ir SERIETA, HT WPJ B ELTI H. 

H=U+pV | 


RL RaSPR 50 FI ti EK 838. FEER, EAH I, BJ FE 8 34 Ë XK fa 
定 。 其 改变 量 只 决定 于 始终 态 W 516482 33. H WH B bt Es L. 
由 熔 的 定义 各 热力 学 第 一 定律 得 到 了 两 个 重 要 公式 : 
AU=Q, (1.1.3) 
AH=0, (1.1.4) 
RUL 1.3) .(1.1.4) 必 备 条 件 是 不 做 非 膨胀 功 , RA. 1.3) 的 物理 意义 是 :在 非 膨胀 功 为 
零 的 封 闲 体 系 中 ,体系 在 等 容 过 程 中 吸收 的 热 基 全 部 用 于 增加 体系 的 内 能 。 式 (1. 1. 4) 
的 物理 意义 是 :在 非 膨 胀 功 为 零 的 封闭 体系 中 ,体系 本 等 于 过 程 中 吸收 的 热量 全 部 用 于 增 
MERR. 在 等 容 条 件 下 内 能 的 改变 量 AU ,在 等 压条 件 下 熔 的 改变 量 AH 具有 明确 的 
物理 意义 ,它们 分 别 等 于 实验 上 可 以 测定 的 热量 Q, M, RO. 1.3) 和 (1. 1.4) 是 计算 
等 容 或 等 压条 件 下 热效应 的 依据 ， 由 于 状态 函数 改变 基 与 途径 无 关 ,这 为 计算 化 学 反应 
的 热效应 带 来 很 大 方便 。 
3， 热 力学 第 一 定律 的 应 用 
第 一 定律 应 用 于 理想 气体 时 ,通过 盖 ， B EF s - 焦耳 实验 得 到 ,理想 气体 的 内 能 和 始 
仅 是 温度 的 函数 ,因此 理想 气体 任何 过 程 的 AU 和 AH 都 可 通过 下 面 的 公式 计算 
AU =nC, (T, - T.) (1.1.5) 
AH=nC,.a(T, -7,) (1.1.6) 
式 (1.1.5)、(1.1.6) 中 ,n 是 物质 的 量 ,C, 。,C,.。 分 别 是 物质 的 等 容 摩尔 热 容 和 等 庄 摩 尔 
热 容 。 热 力学 第 一 定律 应 用 于 真实 气体 时 ,通过 焦耳 -汤姆 逊 实验 得 到 ,实际 气体 的 内 
能 和 答 不 仅 是 温度 的 函数 , 且 与 压力 有 关 。 真 实 气体 的 AU 和 AH 可 通过 下 述 途径 求 得 : 
U=f(T,V) 


dU = (25) r+ (Sy) av 


=car+|[7(32) =p]ar (4.1.7) 
H=f(T,p) 
dH = (z ete 
=Cedr+[ V(r r) le (1.1.8) 


只 要 知道 实际 气体 的 状态 方程 ,可 由 式 (1. 1. 《1. 1.8) 积 分 求 得 AU 和 AH; 
et e apa 
学 反应 热效应 是 指 当 体系 发 生化 学 反应 后 ,使 反应 产物 的 温度 驾到 反应 前 始 态 的 

温度 ， ce 热 与 过 程 有 关 , 只 有 指定 过 程 , 热 才 有 定 值 。 一 般 情况 下 ， 
恒 庄 热效应 大 于 重 容 热效应 ,但 也 有 例外 。 恒 压 热效应 与 得 容 热效应 的 关系 为 ; 

Q, =Q, + An( RT) 

AH=A.U + Ani RT) {1-1.9} 
气体 为 理想 气体 , 当 反 应 进度 &=1 mol 时 ， 
2 


A.H.=A,U.+ Y. vaRT (1.1.10) 
x, vs 指 产物 中 气体 物质 的 计量 系数 之 和 减 去 反应 物 中 气体 物质 的 计量 系数 之 和 。 


热效应 的 种 类 有 生成 熔 、 燃 烧 熔 .溶解 热 和 稀释 热 。 规 定 在 反应 温度 和 101. 325 kPa 
下 (若是 气体 ,每 种 气体 的 分 压 为 101. 325 kPa) 由 稳定 态 单质 生成 mo 化 合 物 的 热效应 
叫做 该 化 合 物 的 标准 摩尔 牛 成 夫 AiH%(B) 。 有 机 化 合 物 在 反应 温度 和 101. 325 kPa FÈ 
全 燃烧 时 所 放出 的 热量 为 该 化 合 物 的 标准 摩尔 燃烧 A. 瑟 (B) 。 定 量 物质 深 于 定量 深 
剂 中 所 产生 的 热效应 称 为 该 物质 的 溶解 热 。 定 量 溶剂 加 到 定量 溶液 中 ,使 之 冲 稀 所 产生 
的 热效应 称 为 稀释 热 。 利 用 标准 生成 焙 和 标准 燃烧 熔 可 以 计算 化 学 反应 的 热效应 ， 


A, H (B) = > vH (B) (1.1.11) 
A.H.(@) = - > vrå, H, (B) 0.1. 12) 

化 学 反应 热效应 与 温度 的 关系 可 由 基 尔 稚 夫 公式 给 沿 
AR(T) =A(T) + DEn C, a(B)dT GB) 


在 应 用 式 (1. 1. 13) 时 ,7, MT, 之 间 不 能 有 相 变 化 。 
式 (1.1.13) 可 由 热 容 的 定义 直接 导出 


(5) = C (1.1.14) 


aT, 
3A.8 

= hs A.G, 
将 式 (1.1.15) 积 分 , 即 得 式 (1. 1. 13)。 

由 式 (1.1.15) 可 知 , 苦 A,C, =0, 0] A, Ho 与 温度 无 关 ; 若 A,C, > 0, 则 AH. 随 温度 升 
遍 而 增加 ;车 A.C, < 0, 则 A H, 随 温度 升 高 而 减少 。 

基 尔 替 夫 公式 的 重要 意义 ,不仅 在 于 利用 它 可 以 由 一 个 温度 下 的 热效应 计算 任意 温 
度 下 的 热效应 ,还 在 于 它 葛 定 了 化 学 平移 常数、 化 学 反应 的 白 由 能 变 与 温度 关系 的 理论 基 
Bh. 

4. 热力 学 第 二 定律 

热力 学 第 二 定律 的 Kelvin 说 法 为 :不 可 能 从 单一 热源 取出 热 ,使 之 完全 变 为 功 而 不 
发 后 其 他 变化 。 这 一 -说 法 揭示 了 热 功 交 换 的 不 可 逆 性 。 经 验 表 明 : 功 可 以 无 条 人 御 地 全 部 
转变 为 热 , 而 热 不 可 能 无 条 件 、 无 代价 地 全 部 转变 为 功 。Kelvin 说 法 的 另 一 种 表述 形式 
为 :第 二 类 永 动机 是 不 可 能 造成 的 。 所 谓 第 二 类 永 动机 ,是 指 从 单一 热源 吸 热 使 之 全 部 转 
变 为 功 而 不 留 下 其 他 影响 的 机 器 。 第 二 类 永 动机 不 违反 能 量 守恒 ,但 造 不 成 。 热 力学 第 
二 定律 的 Clausius 说 法 为 :不 可 能 把 热 从 低温 物体 传 向 高 温 物 体 而 不 引起 其 他 变化 。 这 
一 说 法 揭示 了 热 传 异 的 不 可 道 性 。 热 力学 第 二 定律 给 定 了 过 程 的 方向 性 。 

人 们 在 研究 热 功 转 换 规律 的 基础 上 , 抓 住 了 事物 的 共性 ,提出 了 具有 普遍 意义 的 炉 卫 
数 。 根 据 粮 叫 数 以 及 由 此 导出 的 其 他 热力 学 昂 数 ,解决 了 化 学 反应 的 方向 和 限度 问题 。 

5. AERAR 


(14:15) 


丧 是 体系 的 状态 函数 ,用 5 表示 ,容量 性 质 , 量 纲 为 ]- K"'。 粹 是 一 个 宏观 物理 量 ， 
其 统计 意义 为 体系 的 混乱 度 的 量度 ,混乱 度 越 大 , 粹 值 越 高 。 它 与 微观 物理 量 一 一 热力 学 
概率 从 的 关系 可 用 玻 兹 曼 粹 公式 表示 ; 
S = kn (1.1.16) 
式 (1. 1. 16) 是 联系 宏观 性 质 和 微观 性 质 的 桥梁 , 莫 定 了 统计 力学 的 热力 学 基础 。 
Clausius 不 等 式 


$ 
asie x >0 (1.1.17) 


可 以 判别 过 程 的 可 递 性 。 等 号 表示 可 逆 , 不 等 号 表示 不 可 逆 。 体 系 车 经 历 一 个 微小 的 变 
化 ,其 倘 变 为 可 逆 过 程 中 的 热 温 焙 
SQ, 
dS= 
式 (1. 1. 18) 是 粹 变 的 定义 式 ,是 计算 炉 变 AS 的 依据 。 

在 绝热 条 件 下 , 若 体系 发 生 一 个 可 逆 变 化 , 则 AS =0; 若 体系 发 生 一 个 不 可 逆 变 化 , 则 
AS >0, PAE ERER PREKER D. A AREA : S Bn] W MB 2738 , RAR R] N5 
增加 。 

在 隔离 体系 中 , 若 发 生 一 个 不 可 逆 变 化 (在 这 样 的 条 件 下 不 可 逆 变 化 必定 是 个 自发 
变化 ) ERER — ER, 若 一 个 隔离 体系 已 达 平衡 态 , 再 发 生 任何 过 程 都 是 可 逆 的 。 
所 以 在 隔离 体系 中 , 焙 值 永 不 减少 ,这 就 是 炳 增 原理 。 


(1.1.18) 


6. FE 
HHE | D RJ RIER 
AS = AS; + ASsm> 0 (1.1. 19) 
RC. 1.19) H, XT S 326821 Ë R FERRARA PA, FAREA TER 
热力 学 体系 。 


焙 判 据 虽然 原则 上 解决 了 变化 的 方向 和 限度 问题 ,但 是 实际 应 用 很 不 方便 。 原 因 是 : 
外 对 有 些 热力 学 过 程 , 求 粹 变 比 较 困难 ;@@ 对 有 些 过 程 , 求 热 温 炉 不 太 方便 ;@ 既 要 计算 体 


RARE AS, NEHAI D T - 鉴于 大 多 数 化 学 反应 是 在 等 温 等 容 或 等 温 
等 庄 条 件 下 进行 的 ,因此 ,为 了 应 用 的 方便 ,定义 了 交 姆 霍 兹 自由 能 下 和 吉 布 斯 自由 能 G, 
根据 体系 自身 的 性 质 判断 过 程 的 方向 和 限度 。 


7. 去 姆 替 兹 自由 能 和 吉 布 斯 自由 能 
AER A h hE F EHK 


F= U-TS (1.1.20) 
五 是 状态 函数 的 组 合 ,本 身 是 状态 函数 ,容量 性 质 ,没有 明确 的 物理 意义 ,绝对 值 无 法 确 
定 ,其 网 为 J。 由 热力 学 第 一 定律 .第 二 定律 联合 公式 ,加 上 等 温 条 件 可 得 
-AF,>W, W = W.+ W, (1.1.21) 
FSRR, AFERRA. AAAA SB ieh 1k 322 184825 B h BË 65 
RE, 2 E 6585402 SRB PE EE. MUZEA ËI ELNA, Sk D ESE t ii 535 
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一 层 物理 意义 。 
车 体系 在 等 温 等 容 条 件 下 ,W。 =0, 则 有 
-APr > W, (t€: 
等 号 表示 可 逆 , 不 等 号 表示 不 可 道 。 在 等 温 等 容 过 程 中 ,一 个 封 闲 体系 功 函 的 降低 值 ,大 
于 或 等 于 它 能 做 的 最 大 非 体积 功 。 这 是 功 酉 变量 的 第 二 层 物理 意义 。 
若 体 系 在 等 温 .等 容 旦 不 做 非 膨胀 功 的 条 件 下 ,多 . = 0,W,= 0, 则 有 
-AFr vswi-oz 0 
或 AF; vw 0 (1.1.23) 
等 号 表示 可 逆 , 不 等 号 表示 自发 。 这 就 是 功 函 判 据 。 功 函 改变 量 可 作为 等 漫 .等 容 用 不 做 
非 膨 胀 功 条 件 下 过 程 方向 和 限度 的 判 据 ， 这 可 作为 功 函 变量 第 三 层 物理 意义 来 理解 。 
吉 布 斯 自由 能 G 的 定义 为 
G=R-TS (1.1.24) 
G 是 状态 函数 的 组 合 ,本 身 也 是 状态 函数 、 容 量 性 质 ,没有 明确 的 物理 意义 ,绝对 值 无 法 确 
EAH]. 由 热力 学 第 一 定律 .第 二 定律 联合 公式 ,加 上 等 温 等 压条 件 可 得 
-AG, ,> W, (1.1.25) 
%S ASE SSSR SE. 在 等 温 等 压条 件 下 ,一 个 封 园 体系 所 能 做 的 最 大 非 脱 
胀 功 ,小 于 或 等 于 其 吉 布 斯 自由 能 的 减少 。 这 就 是 自由 能 改变 量 的 第 一 层 物理 意义 。 
在 等 温 \ 等 还 且 不 做 其 他 功 的 条 件 下 ,WW = 0, 则 有 
AG, sw.0<0 (1.1.26) 
等 导 表 示 可 逆 , 不 等 号 表示 自发 。 这 就 是 自由 能 判 据 。 在 等 温 等 压 不 做 非 体积 功 的 条 件 
下 ,体系 任 其 自然 ,不 去 管 它 , 自 发 进行 的 方向 是 体系 自由 能 降低 的 方 身 。 这 也 可 作为 自 
由 能 变量 的 第 二 层 物理 意义 来 理解 。 
在 上 述 特定 条 件 下 , 功 函 积 自由 能 变量 已 经 具有 明确 的 物理 意义 ,与 实验 上 可 以 测量 
的 功 联系 起 来 了 - 
要 特别 注意 的 是 :AGr < 0 作为 自发 过 程 的 标志 , 即 在 等 湿 等 压条 件 下 ,自由 能 作 判 
据 ,只 要 求 体系 不 接受 其 他 功 ,并 不 要 求 必 备 W, = 0 的 条 件 , 意 即 体系 可 以 对 外 做 功 。 如 
在 电化 学 反应 中 ,等 温 等 压 下 , 自发 进行 过 程 所 做 的 电 功 ,W, =zFE > 0, iE}, AG, € 
V ,等 号 表示 可 逆 , 小 于 号 表示 不 可 逆 。AC = - W, = - zFE, 这 是 联系 热力 学 和 电化 学 的 
桥梁 公式 , 莫 定 了 电化 学 的 热力 学 基础 。 在 表面 化 学 中 ,在 等 温 等 压条 件 下 ,体系 自发 进 
行 的 方向 是 体系 自由 能 降低 的 方向 ,AC+,< y4,y4 是 表面 功 ,奠定 了 表面 化 学 的 热力 学 
基础 。 
8. 热力 学 判 据 及 其 实质 
特性 函数 在 特征 变量 不 变 的 情况 下 都 可 以 作 判 据 。 


(dS)u.v>0 (1.1.27) 
dUs,v w=o <0 (1.1.28) 
dHs pn-o<0 (1.1.29) 
dFrx wo £0 (1. 1.30} 


dGr p w0 £0 (1.1.31) 


上 述 判 据 可 以 概括 为 ,自发 进行 的 方向 ,是 炉 增 加 或 能 量 降低 的 方向 。 
在 特定 条 件 下 ,AU、AH AF AC 都 代表 能 量 的 变化 ,都 可 以 与 热 和 功 联系 起 来 , 见 表 
i 


表 1.1.1 功 和 热 在 特定 条 件 下 与 状态 函数 的 关系 
关系 式 条 件 关系 式 条 件 
Q = aU 等 容 ,WW =0 W=-AG Hik 
Q = AH FE, V =G W =-AF S, iE 
Q=AH + W; 等 讨 W= -AF FAFE, TA 
0=7AS 等 温 ,可 逆 等 漫 等 庄 ,可 地 


能 量 最 低 原理 是 自然 界 最 基本 的 原理 ,所 以 热力 学 判 据 实质 上 是 能 重 最 低 原理 在 热 
力学 中 具体 的 表现 形式 。 

然而 ,热力 学 判 据 不 仅仅 表现 为 能 量 最 低 原理 ,还 表现 为 箭 增加 。 开 尔 文 首 先 得 出 ， 
当 一 个 不 可 逆 过 程 发 后 后 ,入 增加 了 ,能 量 并 没有 减少 。 境 增 只 是 意味 着 "能量 的 退化 ”， 
即 能 量 的 可 用 性 减少 了 ,做功 的 本 领 降低 了 。 

在 具体 应 用 上 述 判 据 时 ,必须 注意 它们 的 适用 条 件 。 其 中 Gibbs 函数 比 其 他 判 据 具 
有 更 大 的 实用 价值 。 还 要 注意 ,热力 学 中 所 说 的 自发 过 程 的 方向 ,只 是 “有 可 能 发 生 ” ,至 
于 实际 上 是 否 发 生 或 以 多 大 速率 进行 则 不 是 热力 学 研究 范畴 。 常 用 判 据 见 表 1.1.2。 


表 1.1.2 常用 和 比较 常用 判 据 
对 封闭 体系 任意 过 程 AS> Y ŠQ (> RI, = 林道 ) 


RAMIER 条 件 :等 温 .等 容 ,W: =0 条 件 :等 温 、 等 压 ,Wi =0 
AS >0 AF<0 AG<0 
> 自发 < 自发 < 自发 
=u w = 可 逆 = nj 


热力 学 第 一 定律 阐述 的 是 热 化 学 中 的 能 量 守恒 与 转化 ,比较 容易 理解 。 热 力学 第 二 
定律 是 物理 及 化 学 过 程 中 变化 方向 和 限度 的 判 据 , 则 比较 抽象 。 其 中 具有 普遍 意义 的 是 
妨 判 据 , 最 有 用 的 是 等 温 等 压条 件 下 化 学 反应 方向 和 限度 的 自由 能 判 据 ,其 本 质 上 则 体现 
了 入 增 和 能 芋 最 低 原理 。 因 此 ,我 们 不 妨 从 能 量 守 恒 与 转化 及 箭 增 与 能 量 最 低 原理 来 理 
解 热力 学 原理 ,把 抽象 的 数学 公式 与 最 普遍 的 自然 现象 联系 起 来 。 对 化 学 反应 来 说 ,自发 
进行 的 方向 , 虽 不 那么 直观 ,但 在 本 质 上 与 水 自发 地 从 高 处 往 低 处 流 没有 区 别 。 

9. 热力 学 第 三 定律 

20 世纪 初 , 在 大 量 的 低温 实验 中 建立 了 热力 学 第 三 定律 ,有 三 种 说 法 :中 能 斯 特 


(H. W. Nernst) #E38(1900 年 ) :在 温度 趋 于 热力 学 温度 绝对 零度 时 的 等 温 过 程 中 体系 

的 壤 值 不 变 , 即 lim( AS); =0;@ 普 朗 克 (M. Plank) 假 定 (1912 ~ 1920 年 ) :在 0 K 时 任何 

完整 晶体 的 炉 值 等 于 零 ;@ 不 能 用 有 限 的 步 又 把 一 个 物体 的 温度 降 到 0 K, 
根据 热力 学 第 三 定律 ,任何 物质 在 指定 温度 下 的 规定 箭 值 5 可 以 用 基 热 法 求 得 ; 


Sr - f Cdn + EF +f "Ga ar + Se + f Cupar (1.1.32) 
了 的 下 标 fus 代表 熔化 ,b 代表 沸腾 
在 计算 [calar 时 拆 成 两 项 
下 = AS(0— 7°) + | “c. mar (1.1.33) 
了 7' 是 在 低温 范围 的 某 -… 温 度 (0 ~ 16 K) ,在 这 个 温度 以 下 C, 。 的 数据 难以 测定 , 须 借 助 于 
德 拜 公式 来 计算 0 ~16 K REHA 
Ca = Cpa =464.5 x4. 184 (I - mol 1!) (L.1.34) 
式 中 ,9 是 物质 的 特性 常数 。 
A T WR 05 0 Ea 8 , AR Y (koaia ap AS 的 计算 问题 。 对 任意 化 学 反应 
0= >. vaB 
若 化 学 反应 在 标准 压力 p* 和 温度 为 298 K 时 进行 , 则 
A, SaD) = Yu Si(B,$) (1.1.35) 
8 
fE p° F, (EREE ANARE 


z Pr C, a(B}AT 
ASAT) ASD) + | — (1.1.36) 
BARETA RADER EERE HEE. SRIENE 


指 规定 0 K EAE p F AER. E FEELER R, AEA, MUE 


KK h ERAD EIEE 
10. 热力 学 基本 公式 及 重要 的 偏 微分 式 
对 于 封闭 体系 ,平衡 态 : 
基本 函数 :D.S 
定义 函数 : H =U +pV (1.1.37) 
G= H-TS (1.1.38) 
F=U-TS (1.1.39) 
FRAK: G=F+pV (1.1.40) 
封闭 体系 ,平衡 态 , 只 有 体积 功 时 ,热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 联合 公式 
dU = TdS —pdV (1.1.41) 
结合 定义 式 ,得 到 热力 学 其 余 三 个 基本 公式 : 
dH = TdS +Vdp CER o 


dF = -SdT-pdV (11:43) 
dG = -3d7 + Vdp (1.1.44) 
它们 适用 于 内 部 平衡 的 ,或 者 说 组 成 不 变 的 只 有 体积 功 的 封闭 体系 。 

从 可 个 基本 公式 还 可 以 导出 很 多 有 用 的 、 重 要 的 关系 式 。 其 中 最 常用 的 偏 微分 式 有 
四 个 、 

等 温 条 件 下 , Gibbs 自由 能 与 压力 的 关系 ,及 等 压条 件 下 ,Gibbs 自由 能 与 温度 的 关 


系 ; 
(53), = -S; (ge) =v (1.1.45) 
等 温 条 件 下 , 炳 与 压力 的 关系 ,及 粹 与 体积 的 关系 : 
(x) (5) (2) (1.1.46) 
MARGERITA AERE, FARFAR: 
(i), H anan 
热力 学 状态 方程 式 
(8), = (1.1.48) 
人 ars 
(S) = (5), =e (1.1.50) 
焦耳 系数 和 焦 汤 系 数 定义 式 
循环 关系 式 和 恒 等 关 系 式 
(Ha (620209. Cissa 
全 微分 的 充分 必要 条 件 式 
车 dz=Mdx + Ndy , l| S- (1.1.53) 
利用 上 述 偏 微分 式 , 可 以 把 实验 上 不 易 测 得 的 量 换 成 实验 上 易 测 得 的 量 , 因 而 在 公式 
推导 和 和 证明 中 具有 重要 的 应 用 。 
11. 吉 布 斯 - 玄 姆 霍 兹 公式 及 其 普遍 化 
由 (s (= 
a (级 
在 温度 了 时 ,将 AC=AH-TAS 或 -AS -AAE 代入 上 式 得 
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(党 -入 各 (1.1.54) 


将 上 式 写成 易于 积分 的 形式 : 


AG 
[到 = - AH (L 1.55) 
ər T 
式 (1.1.54) (1.1.55) 都 是 Cibbs - Helmholtz 公式 ,简称 G - H FER, 
假定 AH 不 随 温度 而 变 , 或 AC, =0, 积 分 上 式 得 
AG, AG, _ 


T 区 aa( 六 -于 (1.1.56) 


式 (1.1.56) 有 三 种 用 法 : 
Qi A 一 个 温度 (7,) 的 自由 能 变 AG,, 可 求 任 一 温度 (1,) 的 自由 能 变 AG; 
人 @ 由 两 个 温度 (7, .1;) 的 自由 能 变 AG, „AG, TRIERA AH; 
ORE T, Tso 
(1)G- 卫 等 压 式 在 化 学 平衡 中 的 应 用 
将 6 - 昌 等 压 式 应 用 于 化 学 反应 ,即将 4.C2 = RTInK 代入 式 (1.1. 55) ,得 化 学 反 
应 等 压 式 
WEAH ( 浊 度 对 平和 移动 的 影响 ) asn 
# AH, 与 湿度 无 关 , 或 A,C, = 0, 积 分 上 式 得 
(T) S| L. ) 


KOT) R 

式 (1. 1.58) 局 样 有 三 种 用 法 : 

Oh AH 一 个 温度 (7,) 的 平衡 常数 K , 求 任 一 温度 (T ) 下 的 平衡 常数 K2, 

@ 由 两 个 温度 (7, T) 的 平衡 常数 K K REUNA RAEE A HO, 

图 反 求 温度 了 1 或 卫 。 

(2)G -等 压 式 在 电化 学 平衡 中 的 应 用 

将 G -日 等 压 式 应 用 于 电化 学 反应 ,即将 (A,6。)4., = -zFE 代入 式 (1. 1.55) ,得 可 
逆 电 池 电 动 势 与 温度 的 关系 


TOT, (1.1.58) 


E 
I 
T” AH. 
不 一 = 下 (1.1.59) 
积分 ,得 
E, E 
EOP SAH. T) (1. 14. 60) 


式 (1. 1.60) 有 三 种 用 法 : 
Oh A, 乓 ,一 个 温度 下 (7 ) 下 的 电动 势 瑟 , 求 任 一 温度 T, 下 的 电动 势 E; 
@@ 由 两 个 温度 ( 7 T.) F 0038335 E, E, , 求 反应 的 AH; 
OBRH T, R T, 


上 述 这 些 公式 都 有 重要 应 用 。 式 (1. 1.56) (1. 1. 57) 莫 定 了 化 学 平衡 的 热力 学 基 
础 ; 式 (A,G。)r. = -zFE 利 式 (1.1.59) 葛 定 了 电化 学 平衡 的 热力 学 基础 ,我 们 把 它们 叫 
吉 布 斯 - 交 姆 替 兹 等 压 方程 的 普遍 化 - 


类 似 的 公式 还 有 : 

单 组 分 两 相 平衡 的 Clausius - Clapeyron 方程 ,与 化 学 反应 等 压 式 本 质 上 完全 相同 。 
微分 式 L (1.1.61) 
Pr_AwHafl 1 
积分 式 n= R IT r) (1.1,62) 

化 学 反应 速率 常数 与 温度 的 关系 一 一 Amrbentus 公式 ,与 G -HH 公式 则 没有 内 在 联系 。 
dink _ E. 
微分 式 AT RF (1.1.63) 
k, E1 1 
积分 式 n= Tm) (1.1.64) 


应 该 指出 的 足 ,上 面积 分 式 都 假定 A.R. E, 不 随 温度 而 变 , 积 分 比较 简单 Ü 
(1.1.57) 中 ,车 A, 琴 随 温度 而 变 , 即 A.C, = 0, 则 必须 知道 A,H% AD 的 具体 关系 式 才 
能 积分 ,就 要 用 到 基 尔 牌 夫 公 式 。 

Cr 与 温度 的 关系 一 般 写 为 


C,= a + bT + er (1.1.65) 
Aa = > vsa( B) (1.1.66) 
Ab= > vab( B) (1.1.67) 
Ac= > vsc(B) (1.1.68) 

积分 式 (1. 1.15) ,得 i 
AH,(T) = [Acad7 + AB, (1.1.69) 

式 中 ,AR 为 积分 常数 , 即 

AHT) = AH, + AaT +A rdar (1.1.70) 


RARU -57) ,得 
dink? AH, AH, Aa Ab Ac 


dr RI RE +RT+2R+3R7 Se 
积分 得 
Ee (1.1.72) 
式 中 ,1 是 另 一 个 积分 常数 。 RA = ae KNA TA AC 与 温度 的 关系 式 
A.G) = AH, -^ant — AM u + AcTa -ITR (1.1.73) 


应 用 上 式 时 , 先 利用 某 一 温度 下 的 反应 热 定 出 积分 常数 AH。 ,再 利用 茶 一 温度 下 的 
A.G, 定 出 积分 常数 1, 

从 上 面 的 应 用 可 以 看 出 基 尔 霍 大 公式 和 Gibbs ~ Helmholtz 公式 在 物理 化 学 中 的 重要 
地 位 。 

12. 例题 与 点 评 

要 学 好 物理 化 学 ,必须 注意 把 握 以 下 儿 个 环节 :外 掌握 整个 物理 化 学 的 框架 ,每 一 部 
分 的 框架 ,每 一 章 的 框架 。 框 架 是 联系 众多 具体 内 容 的 逐 辑 结构 。 答 架 是 纲 ,内 容 是 日 ， 
纲 举 日 张 ;@ 正 确 理 解 概念 和 定义 条件 和 结论 ,以 不 变 应 万 变 ; 在 理解 的 基础 上 记忆 基 
本 公式 ,掌握 公式 的 使 用 条 件 和 记 住 公式 本 身 同等 重要 ;@@ 掌 握 和 运用 物理 化 学 处 理 具体 
问题 的 基本 方法 。 确 定 始 终 态 ,设计 过 程 ;@ 解 答 习 题 ,培养 能 力 。 注 重 质量 .举一反三 。 
下 而 给 出 一 些 最 典型 例题 ,并 给 以 点 评 。 

(1) 8826651 3E 

WASTER F ch ARER BHD S  HB2AEBTP W 2232. 

例 1. 有 一 绝缘 体 , 中 间隔 板 为 导热 壁 ,右边 容积 为 左边 容积 的 2 倍 ,已 知 气体 的 
C, m =28.03 J < mol! , 试 求 :(a) 不 抽 掉 隔 板 平衡 后 的 AS;(b) 抽 去 隔 板 达到 平衡 后 的 
AS。 


x 1 mol O, I 2molN， 2V 
283 K 298K 


解 :(a) 不 抽 掉 隔 板 最 后 达 热 平衡 ,平衡 后 的 稳 度 为 了, 设 左边 为 室 1 ,右边 为 室 2; 
no,G,..(T-T,) =nx,C, ,(T,- T) 
1 mol(T-283 K) =2 mol(298 K-T); — T=293 K 
ÀS, =n Cvnln P *nyC, ala i 


J 


=1 moit. 03 J: mad“ n K +2 mol x (28.03 J - mol `! )In z K 
=0.0248 J- K“ 
F: AS, EFRR 648 2 
T, 
GAEE AS=nG, a Ë 
FERRA AS =nC, „in 72 


RER ETER. E ETE RMA. 
MERDU KREA RAR, — RA ERRRAE AS, , 另 - -部 分 为 等 温 混 
ERE. 
ÀS, =0.024 8 J - K`' 


37 3v 
AS, =no,Rn Ty +ns,Rin zy 


=(1 mol) (8.314 J 'K- - mol"! )]n3 + (2 mol) x (8.314 J - K” + molt) 2 
=15.88 J. K` 
AS=AS, + AS, =0.024 8 J - K` +15.88 J - K! =15.90 J - K `! 
点 评 :AS, E BE3B SC(K 348 FE PLEI Es. i E TIN SSH EER G Bi M 
两 边 压 力 相 等 , 且 等 于 混合 后 的 压力 。 只 有 在 这 种 情况 下 ,才能 运用 公式 
A..S= -R Y nelnxs >0 
A..G=A,..H-TA,.S=0+RT Y, nlna =RT ynslnxs <0 
E bis TEIWAKE MERRRA MEHRERE B BE, 
状态 函数 改变 量 的 计算 { 理想 气体 实际 气体 . 相 变 化 .化 学 变化 ) 
(2) 理想 气体 
例 2.1 mol 单 原子 理想 气体 始 态 为 273 K p° ,分 别 经历 下 列 可 逆 变 化 :(a) 恒 温 下 压 
力 加 倍 。(b) 重 压 下 体积 加 倍 。( ce) 便 容 下 压力 加 倍 。(d) 绝 热 可 逆 膨 联 至 压力 减少 1 
半 。(e) 绝 热 不 可 逆反 抗 恒 外 压 0.5 xp 脱 胀 至 平衡 。 试 计算 上 述 各 过 程 的 Q.W.AU. 
AH.AS.AG.AF。( 已 知 273 KP? 下 该 气体 的 摩尔 炳 为 100 J- K! -+ mol `! ) 
解 :(a) 便 温 下 压力 加 倍 : 
AU=AH=0 


W=0=nRTn L= (1 mol) (8. 314 J + K `! + mol `! ) (273 Rn 地 = -1573J 


AS=nRin = (1 mol) (8.314 J * K` :mol 二 = -5.763J.K-' 
AF=-W=1573] AG=AF=1 573] 
或 AG=nRTIn PÈ =1 573 J 
(b) 恒 压 下 体积 加 倍 : 


p= ËP 5 V,—2V, 时 ,了 一 27， 


AU=nC, (T, -T,) =(1 mo) [| 2 x8.314 J + K :mol ](273 K) =3 405 J 


W =pAV=p,(2V, -V,) =p,V, =nRT= (1 mol) (8. 314 J - K `! - mol!) (273 K) 
=2 270 J 
Q=AU+W=5 675 J 


AH=C,(T,-T,) =(1 mo) [2 8.314 1 K” ` mol -!] (273 K) =5 674 J 
或 AH =Q, =5 674 J 
AS=Ch =G mo) (Š x8.314 J. K7 * mol ')]n 2 =14.41 J + K "` 
' 


S,=S,+AS=(1 mol) (100 J - K! + mol) +14.41 J + K =114.4 J- K` 
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AG =AH- (TS) =AH- (T,S, - T,S,) 
=5 674 J ~ [2(273 K) (114.41. K!) — (273 K)(100 J - K '')] 
= -2.949 x10* J 

AF =AU-A(TS) =AU ~ (T,S, -T,S,) 
=3 405 J - [2(273 K)(114.4 J - K -') — (273 K)(100 J - K ')] 


= —3.176 x10* J 
(OMETE: 
v=rĒT a p,—2p, BHM T.—2T, 
W=pAV=0 
AU=C,(T,-T,) =2 270 ] Q, =AU=2 270 J 


AH=C,(T,-T,) =5 674 J 
T, 

AS= Cr 天 =(1 mo) [4 8314 J K“ `mol-']in2 =8. 644 J Kes 
' 


S, =S, +AS=108.6 J - K -' 
AG =AH -A(TS) =AH- (T,S, —T,S,) 
=5 674 J - [2(273 K)(108.6 J * K-!') - (273 K)(100 J - K-')] 
= -2.632 x 10“ J 
AF=AU- A( TS) =AU - (T,S, - T,S,) 
=2 270 J —[2(273 K) (108.6 J - K`") - (273 K) (100 J - K`) ] 
= -2.973 x10 J 
(d) 绝 热 可 逆 膨 胀 至 压力 减少 一 半 : 
Q=0 
p Tr =p; T 
Cna (SAR _1.667 


Y tpa (3⁄2)R 


T, 
和 全 过 
s à 
zia (yia p, 207K 
REF EE 
AU =C,(T, -T,) 


=(1 mol)3 (8.314 J-K-! .mol-!)(207 K —273 K) = —823.1 J 
W = -AU=823.1 J 
AH =C,(T, - T,) 
= (1 mo) Š(8.314 J - K! + met 1 (207 K -273 K) = -1 372 J 
as=%=0 
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AG =AH -A(TS) =AH -SAT 

= -1372 J- (1 mol) ( 100 J* K `! + mol "1 ) (207 K -273 K) =5 228 J 
AF =AU-A(TS) =AU -SAT 

= -823.1 J- (1 mol) (100 j - K `! - mol `! ) (207 K -273 K) =5 777 ] 
《e) 绝 热 不 可 逆反 抗 恒 外 压 0. 5 p" 脱 胀 至 平衡 
绝热 不 可 逆 过 程 不 可 使 用 绝热 可 逆 过 程 方程 ,给 定 恒 压 条 件 可 利用 下 述 方法 求 终 态 

RE. 
0=0 
AU= -W 
nC, (T, -T,) = -py (V, - V,) 


3 T 
a R(T,- T.) = -nk| 7, -2 


273 K 
P 


3. (T, -273 K) = —T, + 


0 
3 (0.5p ) 


T,=218.4 K 


AU =C,(T,—-T,) 
= (l mol) (8.314 J + K ' - mol-') (218.4 K -273 K) = —680.9 J 
AH =C,(T,-T,) 
= (1 mol) Š(8.314 J + K"! mol ')(218.4 K -273 K) = -1 135 J 
RSE RAR E phpe 69882 ATTERRA I ERE 1 6936 8482 5; 
AS satn Pt, ca 
1 


g K. ei 
=([ mol)(8.314].K mol ngs + 


218.4 K 
273 K 


(l mol) 3-(8.314 J + K~ mol )In 


=). IA Kt 
8,=S, +AS=101.] J-K ! 

AG =AH- A(TS) =AH- (T,S, - T,S,) 
= -1135 J- (218.4 K)(101.1 J - K-') - (273 K) x (100 J - K`!) ] 
=4 085 J 

AF =AU -A(TS) =AU - (T,S, - T,S,) 
= -680.9 J - [ (218.4 K)(101.1 J - K °} - (273 K) x (100 J - K!) ] 
=4 539 J 

点 评 : 本 题 包含 了 理想 气体 各 种 简单 过 程 状态 函数 改变 基 的 计算 。 可 以 看 出 ,理想 气 
体内 能 和 迷 只 是 温度 的 函数 , 即 不 管 是 否 等 容 或 等 压 过 程 , 痢 有 
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AU=CG,(T,-T,) 
AH=C, (T, -T,) 
关键 是 求 终 态 温度 。 过 程 不 同 , 终 态 温度 的 求法 不 同 。 理 想 气体 .绝热 TANER 
满足 ,才能 用 理想 气体 绝热 可 逆 过 程 方程 , 甚 余 一 - 般 运 用 状态 方程 求 终 态 温 度 。 绝 热 不 证 
道 过 程 与 反 杭 恒 外 庄 同 时 有 具备 ,利用 功 相 等 , 求 终 态 温 度 。 
本 题 体 岗 了 很 多 重要 概念 :如 绝热 可 逆 炉 不 变 , 即 AS = 0; 理 想 气 体 等 温 过 程 ,AU = 
AH=0,AG=AF= -W. A 


AS= niin + niong 


或 
AS=nRln z #6 P 

(3) 实 际 气体 各 种 状态 函数 改变 量 的 计算 

例 3. 某 实际 气体 的 状态 方程 为 {(p + w V, = RT, 式 中 a 为 常数 ,在 压力 不 太 大 的 情 
况 下 ,将 1 mol 该 气体 从 pi ,经 恒温 可 北 过 程 变化 到 p, ,VW , 求 该 体系 的 AU、AB AS. 
AG AF ARZA Q 和 W, 

B: U = fCOT,V) 

dta (27), ara (25), a =° S) ay 
dt; = TdS -pdV (到 -plav 


DP a Ja 


AU = FEB, -pļav 


au = g= “ty -rs) 
DS H=AT,V) 

au =( 57), r+ (3) 22557) av 
— 1 (3), Jav 
aS) _{ a 
LEAD na a Jar 
an = | 12) +3) Jar 

AH, = Zav, = ayy re 


ka V 


@S=/f(T,V) 


as 7=01 aS 
ds = (说 )， dT+ 5), a=), dy 
op P" R 
RÀ (3r) y y, V= 
d R V.(2) 
o= Ray = Rl 
As, j= V. pp ely 
@AF, =AU. - TAS, 
=| 1 ]- Va(2) 
CD V. v) 
OAG, = AH, - TAS, 
V.(2) 
-2 [yty (DU Va aE Raay 
BARRE SW = [pav 。 
F2) DIRT a 
@w = J pav, = kaly n 
v,(2) 1 
=RTIn pC talya 7] 
z Va (2) 1 1 
或 W=- (AF), =RTa yy ely ` Y-(D |] 
DO =AU+W 
1 1 Vy.(2) 1 1 
=a [y (D v, E + Ria 20 * (FG -0 
v.(2) 
=Rm 2 
[对 于 可 进 过 程 ,0 = TAS -RNa CD] 


点 评 :本 题 的 运算 方法 具有 一 定 的 代表 性 ,只 要 知道 状态 方程 ,不 同体 系 当 经 历 不 同 
过 程 后 的 热力 学 状态 函数 改变 量 和 过 程 中 热 和 功 的 求 算 , 均 可 使 用 本 题 的 解 题 方 法 。 


(4) 相 变 过 程 


例 4. 100 C ,p° 89 1 mol 的 水 与 100 蕊 的 热源 接触 ,使 它 向 真空 器 亚 中 蒸发 ,完全 变 为 
2 的 气体 , 求 体系 的 炉 变 ,环境 的 灶 变 ,并 用 雯 增加 原理 解释 过 程 的 不 可 逆 性 。 已 知 水 的 


汽化 热 为 2 255 J] . g", 


解 :(1)H,0(1,373 K,p") 一 >H,0 (g,373 K, p°) (正常 相 变 点 ,等 温 等 压 可 逆 过 程 ) 
(2)H,0(1,373 K, p°) —*B,0 (g,373 K, p°) (向 真空 蒸发 ,不 可 逆 ) 


] 


比较 上 述 两 过 程 ,始终 态 相 同 , 状 态 函数 改变 量 只 决定 于 始终 态 


由 下 式 求 得 : 
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Q, AH,. _2 255 x18 
t s 3B 
Qz _-AU AsH. - A(PV) 
asp = Gpe =p - [7A] 
Q# 为 水 向 真空 蒸发 所 吸收 的 热量 ,注意 理想 气体 向 真空 膨胀 吸 热 为 0, 而 液体 向 真空 散 


发 , 昌 不 做 功 ,但 要 克服 分 子 间 引 力 , 是 需要 能 量 的 ,吸收 的 能 量 全 部 用 来 增加 内 能 ， 


=108.8 (J ` K!) 


Ñ =H H, n- v, 
Ask = -Se + AQ. - =. a pV- ,相对 VEA 
H. 
— s Taniy seus KIS 
i 
ASx = =ASe+AS = wfs AU Ro 8.314 J. K` >0 


H 8838 pn EC EBn] SIZE 100 C p Fk) ay 28 2 K 22 80 Pin pt , 
点 评 : 相 变 分 为 可 北 相 变 和 不 可 北 相 变 。 凡 是 正常 相 变 点 (外 压 为 p") 的 相 变 ,或 者 
在 该 温度 及 对 应 的 饱和 若 气 压 下 的 相 变 都 属 等 温 等 压 可 道 相 变 。 液 体 向 真空 脱 胀 则 属 不 
可 逆 相 变 。 不 可 首相 变 符 合 等 温 条 件 , 但 不 符合 等 压条 御 , 因 为 虽然 始终 态 压力 相等 ,但 
是 不 等 于 环境 压力 。 等 温和 等 压 过 程 是 满足 下 面条 件 的 过 程 : 
T, =T,=T,; Ta = 常数 
Pi =P: =P; Ph = 常数 
只 要 掌握 不 可 逆 相 变 状 态 函 数 改 变量 的 计算 ,可 逆 相 变 就 会 迎刃而解 。 
《5) 化 学 变化 
例 5. 判断 在 10 C 中 下 , 白 锡 和 灰 锡 哪 一 种 晶 形 稳定 ,已 知 在 25 C pF: 


A.H? (J - mol™!,298 K) SS (J. mel"! K-!,298 K) C, „(J+ mol"! + K- ,298 K) 


白 锡 0 52.30 26.15 


灰 锡 -2 197 44.76 25.73 


解 : 取 1 mol 锡 作 体系 ,设计 过 程 如 下 : 
在 25 Ç pF 
AH’ =1 x( -2 197 -0) = -2 197(J) 
AS' =1x(44.76 -52.30) = -7.54(J + K`) 
AG' =AH' ~ TAS' = -2 197 +298 x7.54 =46.9 (J) 
AG'>0 说 明 在 25 < p° 下 白 锡 稳定 。 


10 Tp 


Sn( 白 ) Sn{ 藉 ) 
AG.AH.AS 
" a 
AG, Äi 
AH, 
As, 25 < p° AS 
”Sn 人 白 ) Š Sn(K} 
ACAR, AS 
那么 在 10 Ç p FA REEE? 
' 解 法 1] 
AH=AH, + AH' + AH, 
其 中 All, = 万 c-csce)ndr = 26. 15(298 ~ 283) = 392(J) 
m 


AH, = EAG (JK) 1dT = 25. 73 (283 - 298) =- 386(J) 
AH = AH, + AH' + AH, =392 + ( -2 197) -386 =2 191 (J) 
AS =AS, + AS’ + AS, 


ey 
ás, = | L yy =26. 15 x In 28 -1.35 (J - K`!) 
B 283 


s. = Je GiS - =26. 15528 =1. 33 (] K`!) 


AS=1.35-7.54-1.33= -7.52 (J K-!) 
AG=AH- TAS = -2 191 +283 x7.52 = —63(]) 
(AG); p <0 说 明 灰 锡 稳 定 。 
[解法 2] RREKEREH, 
AH =AH,+ [AC,dT 
= AH, + (25.73 -26.15)T 
=R, -0.427 
H AHS, = -2 197 了 代 人 上 式 ,可 得 Am = -2 072 J 
AH = -2 072 -0.42 T 
根据 Gibhs ~ Helmholtz 公式 


(Se) _ _AH_ _ ~2072-0.427_ 2072 0.42 
rr 7 re e m 
aT 
ac ac, pe 2072 0.42 
2832987 j. | + r 17 
= -2072x (者 - ypg) * 0.42 xn 285 = = -0.39(]) 
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AG - [35 -0.39] x283 -[ 2-0. 39) x283 = -6 
《AC)rr <0 说 明 灰 饮 稳定 - 
点 评 :等 温 等 压 不 做 非 体积 功 条 件 下 ,自发 变化 的 方向 是 自由 能 降低 的 方向 由- -个 
湿度 (298 K) 下 的 自由 能 的 改变 量 AG, 求 另 一 个 温度 下 的 自由 能 的 改变 量 AG,, 可 用 


G -于 等 压 方程 [解法 2] ,也 可 利用 己 知 条 件 设计 过 程 [解法 11。 
练习 题 


一 、 选 择 题 

1. 一 个 充满 电 的 蓄电池 以 1.7 V 的 输出 电压 放电 ,然后 用 2.3 V 电 庄 充 电 使 其 恢复 
原来 状态 , 则 在 充 、 放 电 全 过 程 中 ,车 以 电池 为 体系 , 功 和 热 的 符号 为 

(A)W=0,0=0 (B)W>0,Q>0 

(C)W<0.Q>0 (D)W<0,Q<0 

2. 理想 气体 从 相同 始 态 分 曾经 绝热 可 道 膨 胀 和 绝热 不 可 逆 膨 胀 到 达 相 同 的 压力 , 则 
其 终 态 的 温度 .体积 和 体系 的 熔 变 必定 是 

(A) Tas > Tua > Va > Vamm, AHaa > AHxng 

(B) Tore < Tangs Va < Vanas AH; <AHxms 

(C) T, < Tas Vag > Vgua AHore > AHras 

(D) Tua < Tangs Vya < Vrag, AHms > AHanag 

3. 某 气 体 的 状态 方程 为 py, = RT + op (a 3 KT 380330) ,此 气体 经 绝热 真空 路 胀 
后 的 温度 将 

(A) 不 变 (B) EF} 

(G) 下 降 (D) 不 确定 

4. 关于 热 和 功 ， 下 面 的 说 法 中 不 正确 的 是 

(A) 功 和 热 只 出 现 于 系统 状态 变化 的 过 程 中 , 没有 过 程 就 没有 功 

(B) 只 有 在 封闭 系统 发 生 的 过 程 中 , 功 和 热 才 有 明确 的 意义 

(C) 功利 热 是 能 量 传递 的 两 种 形式 

(D) 在 封闭 系统 中 发 生 的 过 程 中 , 如 果 体 系 状 态 不 变 ， 则 功 和 热 对 系统 的 影响 必 蕊 
相抵 消 

S. 刁 物 质 的 咎 成 热 有 关 的 下 列表 述 中 不 正确 的 是 

(A) 标准 状态 下 单质 的 生成 热 都 规定 为 零 

(B) 化 合 物 的 生成 热 -一 定 不 为 堆 

(C) 很 多 物质 的 生成 热 都 不 能 用 实验 直接 测量 

(D) 通常 所 使 用 的 物质 的 标准 生成 热 数 据 实际 上 都 是 相对 值 

6. 关于 节 流 脱 胀 ， 下列 说 法 正确 的 是 

(A) 节 流 膨胀 是 绝热 可 逆 过 程 《B) 节 流 过程 是 绝热 恒 答 过 程 

(C) 节 流 膨 心 中 系统 的 始 值 改 变 。〈D) 节 流 过 程 中 多 孔 塞 两 边 的 压力 不 断 变化 
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7, 关于 基 杀 霍 夫 定律 适用 的 条 件 ,确切 地 说 是 

(A) 等 容 条 件 下 的 化 学 反应 过 程 

(B) 等 压条 件 下 的 化 学 反应 过 程 

(C) 等 压 或 等 容 . 不 做 非 体积 功 、 没 有 物 态 变化 的 化 学 反应 过 程 

(D) 纯 物 质 在 不 同 温度 下 的 可 逆 相 变 过 程 和 等 压 反应 过 程 

8. 欲 测 定 有 机 物 的 燃烧 热 Q, ,一 般 使 反应 在 氧 弹 中 进行 ,实测 得 热 效 为 Qv。 公 式 Q, 


= Qç + AnRT 中 的 了 为 


(A) 氧 弹 中 的 最 高 燃烧 温度 {8B) 氧 弹 所 浸泡 的 水 的 温度 

《C) 外 水 套 的 水 温度 (D) 298. 15 K 

9. 下 述说 法 何者 正确 ? 

《AA) 水 的 生成 热 即 是 氧气 的 燃烧 热 {《B) 水 蒸气 的 生成 热 即 是 氧气 的 奖 烧 热 
《C) 液 态 水 的 生成 热 即 是 氢气 的 燃 伐 热 〈《D) 水 蒸气 的 生成 热 即 是 氧气 的 燃烧 热 
10. 一 恒 压 反应 体系 ,车 产物 与 反应 物 的 AC, >0, 则 此 反应 

(A) 吸 热 (B) 放 热 

(O 无 热效应 (D}) 随 着 反应 温度 的 升 高 吸收 热量 增加 

11. 液 相 化 学 反应 在 300 K 、101 325 Pa 下 于 烧杯 中 进行 , 放 热 60 kJ + mol ' , 若 在 相 


同 条 件 下 安排 成 可 北 电 池 进 行 , 吸 热 6 k] mo~ ,此 时 体系 的 业 变 为 
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(A) -20]. mo (B)40J]: mol™' 
(C)-40]: mol™ (D) 20 J- mol` 
12, 关于 热力 学 第 二 定律 下 列 哪 种 说 法 是 错误 的 

(A) 热 不 能 自动 从 低温 流 铅 高 混 

(B) 不 可 能 从 单一 热源 吸 热 做 功 而 无 其 他 变化 

(C) 第 二 类 永 动机 是 造 不 成 的 

(D) 热 不 可 能 全 部 转化 为 功 

13. 关于 焙 的 说 法 不 正确 的 是 

〈A) 绝 热 可 逆 过 程 焙 不 变 (B) 绝热 不 可 逆 过 程 科 增加 
(C) 自发 过 程 是 炉 增 加 的 过 程 (D) 8556650834 as Ct X< 
14. 关于 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 下 列 说 法 错误 的 是 
(A) 该 方程 仅 适用 于 液 - 气 平衡 

(B) 该 方程 既 适 用 于 液 - SG XE Fi F El - 气 平衡 
(C) 该 方程 假定 气体 的 体积 远大 于 液体 或 固体 的 体积 
(D) 该 方程 假定 与 固 相 或 液 相 平衡 的 气体 为 理想 气体 
15. 下 述 过 程 ,体系 的 4C 何者 为 堆 

(A) 理想 气体 的 等 温 膨胀 

(B) 孤立 体系 的 任意 过 程 

(C) 在 100 < .101 325 Pa F 1 mol 水 蒸发 成 水 汽 

(D) 绝热 可 逆 过 程 

16. 关于 交 姆 蕉 兹 函数 二, 下 面 的 说 法 中 不 正确 的 是 


(A) F 的 值 与 物质 的 量 成 正比 (B)AF 在 了 不 变 的 条 件 下 就 是 能 量 


(C) 已 是 守重 的 参量 (D) 下 的 绝对 值 不 能 确定 

17. 在 标准 庄 力 下 ,50 C 的 液态 水 汽化 为 50 C HKT ERREA 
(A)AS, >0 (B)AS, <0 

(C)AS, =0 (D) EWE 


18. fE 101. 325 kPa 下 ,375 K 的 水 变 为 同 温 下 的 水 蒸气 。 对 于 该 变化 过 程 ,下 列 各 式 
中 哪个 正确 


(A)AS, +ASr > 0 (B) AS, + ASe < 0 
(C) AS, + AS; = 0 (D) AS4 + ASs 的 值 无 法 确定 
19. 在 标准 压力 PP 和 258. 15 K 时 , 冰 变 为 水 ,体系 的 炉 变 ASe 应 为 
(A) KFF (B) 小 于 零 

(C) FẸ (D) 无 法 确定 


20. 对 临界 点 性 质 的 下 列 描述 中 , 哪 一 个 是 错误 的 

(A) 液 相 摩尔 体积 与 气相 摩尔 体积 相等 (B) 液 相 与 气相 的 界面 消失 
(C) 汽 化 热 为 零 (D) 国 , 液 , 气 三 相 共存 

21. 热力 学 第 三 定律 可 以 表示 为 

CAJE O K B} AETAT E 

(B) 在 0 BÍ, fE EFTE 

《C) 在 0 时 ,任何 绚 体 的 粹 等 于 零 

(DEO 时 ,任何 完整 种 体 的 炳 等 于 零 

二 .填空 题 

(说 明 :!1 ~7 题 填 > 、= 、< ;8 ~ 10 题 填 数 值 } 

1. 理想 气体 节 流 有 胀 :AU 0;AH__0;AS_ 0;AF 0;AG _ 0, 
2. A 和 B 两 种 气体 按 下 列 方式 混合 :A(T,V) +B(T,V)—(A +B)(T,V) 
AU_ 0;AH__ OAS OAF_ 0;AG__ 0. 

3. 水 在 20 TAEMA VEX 2 338 Pa, RA FAE 


=Ü0,Ts =20 C 
1 mol HB,0()-622 8” 1 mol H,0(g) 


20 T ,2 338 Pa 20 © ,2 338 Pa 
AU_ 0; AH 0; AS _OAF__0AG 0。 
4. 水 的 正常 冰点 为 0 C , 现 有 下 列 过 程 


=101 325 Pa ,Ts =0 Ç 
Taio y a A He 


0 C ,101 325 Pa 0 TC,101 325 Pa 
AU_ O;AH_ 0;AS_  O;AF_ 0;AG 0。 
5. 水 的 正常 冰点 为 0 T, RA FATE 


py =101 325 Pa, TF = -$ t: 
1 mol H,0(1) —— TI ,Ott mol H,0(s) 


-5 Ç ,101 325 Pa -5 TC ,101 325 Pa 
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AU_ O;AH  0;AS_ AiAF _ 0;AG  0O;AS _0。 

6. 1 mol 理想 气体 在 300 K 下 ,等 温 巾 5p 变化 到 1 p", 此 过 程 的 AU__0,AH__ 
D AS AF We 0 

7. 葵 与 氧 在 -刚性 绝热 容器 中 燃烧 此 过 程 的 @_ 0 W _0,AU__0,AH 

A 6, 

8. 1 mol 理想 气体 由 T, ,pi ,经 绝热 可 递 膨 胀 至 ,Pp,,V, 则 Q= 
AU= ,AH= 

9. # 1 mol 某 气体 的 状态 方程 为 (p +a/V)V=RT, Eh a 是 常数 。1 mol 该 气体 从 
(pi ,VW) 经 恒温 可 逆 过 程 变 至 (p,,Y,) 时 的 

W= iQ= AU=. 


w= 


Ais _ 34S = ;AG = 


10. PEIE F 916 4 834 200182 AER UE) 

(A)1 mol 体积 为 了 的 N, 与 1 mol 体积 为 了 的 Ar 混合 成 为 体积 为 27 的 混合 气体 ， 
SA... Q 
(B)1 mol 体积 为 V 的 N, tš 1 mol 体积 为 了 的 Ar 混合 成 为 体积 为 7 的 混合 气体 ， 
SR， 

(C)1 mol 体积 为 了 的 N, 1 mol 体积 为 了 的 Ns 混合 成 为 体积 为 2V 的 Nu ,AS = 
x (D) mol 体积 为 了 的 Ni 与 1 mol 体积 为 的 Ns 混 合成 为 体积 为 V 的 N,,AS = 。 

三 .计算 是 

1. 出 知 在 25 © ,101. 325 kPa 时 反应 

H,(g) ++ 0,()—B,0(D 


的 烙 变 A H = -285.8 kJ ， mol `' ,设计 成 电池 使 上 述 反 应 以 可 北方 式 进行 ,该 电池 电动 
势 是 1.22 V ,计算 反应 体系 的 炉 变 和 过 程 的 总 炉 变 。 
2. 图 体 CO HRA EPa) 与 温度 间 的 经 验 式 如 下 : 
lg(p,/Pa) = -1 353/T( K) +]11.957 
已 知 熔融 热 为 9 060 J - mol `' ,三 相 点 温度 为 - 56 和 , 试 求 出 液体 CO, AZ TE- E 
关系 式 。 

3. 计算 1 mol 芋 的 过 冷 液体 在 -5 Tp 时 凝固 过 程 的 AS 和 AC 

TARRAK SST, -5 皂 时 国 态 茉 和 液态 其 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 0. 022 5 p% 
0.026 056 p”, -5 © ,p' 时 荣 的 摩尔 熔化 热 A..H1 (268 K) 为 -9 860 J]. mol ' ,液态 茶 和 
EA 3: B E R IR Ry 9128 V. Cl). Va (s), R fE - 5 C ELE £: V. (1) = V, (s) = 
8.9 x 10 `n - mol。 

4.1 mol 液体 A, 在 PP 及 正常 沸点 也 下 ,在 真空 容器 中 蒸发 ,最 终 变 为 与 初 态 同 温 
CT) , 同 压 (p") 的 1 mol 282 A、 设 共 气 为 理想 气体 ,与 气体 体积 相 比 ,液体 的 体积 可 忽 
略 不 计 、 已 知 液体 A 在 60 C RHB 128 TEN 0. 50 p, RRRA 35.00 kJ . mol- ,并 没 
荧 发 热 与 温度 无 关 。 
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(1) 计 算 该 液体 的 正常 沸点 T.( 压力 为 "时 的 沸点 )。 

{2) 计 算 过 程 的 AU.Q .AS、AG. 

5. 已 知 1 mol 氧气 的 物 态 方程 为 PL(V-5) = RT(b 为 大 于 0 的 常数 ) 。 若 该 气体 经 一 
个 绝热 的 自由 联 胀 过 程 出 始 态 (7 ,V) 到 终 态 体积 为 WW。 求 

(1) 终 态 的 温度 Ty; 

(2) 过 程 的 AU.AH.AS ; 

(3) 计 算 说 明 该 气体 经 节 流 膨胀 后 ,温度 如 何 变化 ? 


1.2 宏观 反应 动力 学 


动力 学 中 研究 过 程 速率 的 科学 ,如 研究 化 学 反应 (包括 在 电极 上 进行 的 反应 ) 的 速率 
和 上 历程 .研究 扩散 的 影响 等 ， 任 何 反应 总 是 通过 分 子 癌 的 瞬时 接触 交换 能 量 和 传递 电子 
MERR. 研究 分 子 间 的 能 量 交 换 , 电 子 传递 ,追踪 分 子 反应 的 细节 及 其 规律 ,属于 微观 
反应 动力 学 范畴 。 对 于 速率 不 太 大 的 反应 ,从 总 体 上 了 解 经 历 一 段 时 问 后 反应 的 总 结果 
和 平均 速率 ,这 样 得 到 的 规律 ,属于 宏观 反应 动力 学 。 

必 闹 反应 动力 学 主 竖 研究 浓度 和 温度 对 反应 速率 的 影响 , 它 建 立 在 经 验 的 基础 之 上 - 
具体 表现 为 速率 方程 种 阿 伦 所 乌 斯 公式 。 其 中 速率 常数 上 .反应 级 数 n iS rB 天 和 指 前 
因子 4 等 , 叫 微 宏观 动力 学 参数 。 宏 观 动力 学 一 方面 可 以 与 操作 条 件 最 优化 结合 起 来 ， 
另 一 方面 可 以 为 探索 反应 机 理 提 供 根 据 。 下 面 从 三 个 方面 介绍 宏观 反应 动力 学 基础 知 
识 。 


1.2.1 浓度 对 反应 速率 的 影响 


1. 具有 简单 级 数 反应 的 动力 学 特征 

大 部 分 化 学 反应 帮 有 级 数 , 若 速率 方程 r= keldi PAI a B FRAR 0,1,2,3 等 , 则 速 
率 方程 去 现 为 简单 圭 两 数 , 称 为 具有 简单 级 数 的 化 学 反应 。 只 有 符合 这 种 形式 的 速率 方 
程 , 才 具 有 明显 的 动力 学 特征 。 

(1) 微 分 特征 

对 于 简单 反应 A 一 oP 
在 :时 A 的 浓度 为 ,该 反应 的 速率 方程 为 

dc 


r= -7 ak" 


de 
取 对 数 后 得 
| - z) = gk + nlgc 
先 根据 实验 数据 将 浓度 “ 对 时 间 t 作 图 ,然后 在 不 同 的 浓度 c, ,c… 各 点 上 , 求 曲 线 的 斜率 
mw 再 以 lgr 对 ge 作 图 , 苦 所 设 速 率 方程 是 对 的 , 则 应 得 一 直线 ,该 直线 的 斜率 即 为 
反应 级 数 , 截 距 即 为 lgk。 


若 某 反 应 的 动力 学 方程 为 
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了 = 
取 对 数 后 ,得 
ler =lgk + algc, +Blgca + ylgec 
或 


igr =]gk + of lge, + Figes + Elece) 


站 通过 一 组 实验 数据 , 解 联 立方 程 获得 a\B6、y 值 。 或 者 以 lgr 对 lge, 作 图 ,如 得 一 直线 , 则 
B 和 YY 为 零 , 从 直线 斜率 求 出 a 值 。 如 果 得 不 到 一 条 直线 ,可 以 改变 B/a 和 ?va 的 比值 ， 


以 (lges + É lges + Zlece JA} ler 作 图 。 经 多 次 变更 和 B/a 和 ya 的 比值 (当然 这 个 比值 
只 是 简单 的 整数 或 分 数 ) 直到 得 到 直线 为 止 ,就 可 得 a.B.y 值 。 


(2) 积 分 特征 

将 速率 方程 的 微分 式 进行 积分 ,根据 积分 式 ,可 以 得 到 线性 关系 和 半衰期 规律 , 称 为 
积分 特征 。 

1) 线 性 关系 规律 


零 级 反应 ,ck ~ 上 具有 线性 关系 ; 
一 级 反应 ,lncs ~ 上 具有 线性 关系 
二 级 反应 ,车 a = b, /c, -~ 上 具有 线性 关系 ;车 ae x b,ln(c,/es) ~ t 具 有 线性 关 


三 级 反应 , 若 。 = 26, 各 ~ + 具有 线性 关系 。 


2) 半衰期 规律 

零 级 反应 ,az 与 e 成 正比 ; 

一 级 反应 ,#z 与 a 无关; 

二 级 反应 ,az 与 成 反比 ; 

三 级 反应 ,ts 与 成 反比 ; 

对 于 任意 级 数 反 应 ,其 半衰期 与 初始 浓度 a 的 关系 可 以 写成 通 式 

WA [a E yy 

其 中 4 是 与 反应 级 数 和 速率 常数 有 关 的 一 个 常数 。 上 式 表 明 , 对 于 任意 反应 ,半衰期 与 
初始 小 度 的 (1 - =) 次 方 成 正比 。 

3) 速 度 常数 的 单位 

零 级 反应 ,的 单位 为 mol ms; 

一 级 反应 ,的 单位 为 s…'; 

二 级 反应 ,k 的 单位 为 m + mol`' - s"; 

三 级 反应 ,的 单位 为 m - mol 2 + s7; 

n 级 反应 ,k 的 单位 为 [浓度 ]  ” [时 间 ] 一 。 

上 述 0 ~3 级 的 动力 学 特征 , 常 被 用 来 确定 一 个 反应 的 级 数 。 

应 该 指出 的 是 ,上 述 各 级 反应 的 速率 方程 和 半衰期 公式 都 是 与 特定 的 反应 类 型 相对 
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上 应 的 。 对 于 同一 级 数 的 反应 , 苦 反应 类 型 不 同 ,速率 方程 及 半衰期 公式 有 可 能 不 同 。 另 外 
即使 对 同一 反应 类 型 ,速率 描述 的 方法 不 同 , 得 出 的 公式 也 可 能 有 不 同 的 表现 形式 。 
2. 几 种 典型 的 复杂 反应 的 动力 学 特征 
复杂 反应 可 能 包含 许多 基 元 反应 - 复杂 反应 的 机 理 中 主要 有 以 下 三 种 不 同 的 组 合 形 
式 : 
对 峙 反应 
A = 
这 种 在 正 反 两 个 方向 上 都 能 进行 的 反应 叫 对 岩 反 应 (opposite reaction) ,也 称 可 逆反 
应 。 
平行 反应 


相同 的 反应 物 同时 进行 两 个 或 多 个 相互 独立 的 反应 ,这 种 反应 物 同 时 平行 进行 的 不 
同 反应 称 为 平行 反应 ( parallel reaction) 。 

连 串 反应 

EEN, 

一 个 反应 的 产物 是 另 一 个 反应 的 反应 物 , 依 次 连续 进行 ,前 一 - 步 的 生成 物 就 是 下 一 步 
的 反应 物 , 这 种 反应 称 为 连续 反应 (consecntive reaction) ,或 称 为 连 素 反 应 。 

机 理 中 基 元 反应 的 其 他 关系 一 般 是 以 上 三 种 方式 的 红 合 ,例如 ,反应 
实际 上 是 连续 反应 与 对 诗 反 应 的 组 合 。 因此 .上述 三 种 方式 组 合 称 为 典型 的 复杂 反应 。 
认 深 和 掌握 其 动力 学 特征 ,对 于 人 研究 复杂 反应 动力 学 和 有 反应 机 理 是 十 分 必要 的 。 

(1)1 ~1 级 型 对 崎 反应 的 动力 学 特征 

@ 净 反应 速率 是 正道 反应 速率 之 差 , 即 


potant, t22 
k 

A = B 

t=0 a 0 

t=t = # 

r= ax, x, 

可 以 推导 出 其 速率 方程 为 

Eik (a-1) -kx (1.2.3) 


式 中 ,zx. 代表 B 的 平衡 浓度 。 
若 对 峙 反应 中 两 个 反应 快慢 悬殊 , 即 坊 远大 于 大 -，, 则 态 +k mk HRC 2.3) 整 
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理 后 积分 ,可 得 


即 可 略 去 慢 反应 而 直接 当 作 单 向 一 级 反应 处 理 ,这 是 对 峙 反应 的 一 个 重要 特点 。 
@@ 当 反应 达 平衡 时 ,产物 B 的 浓度 x, 不 再 随时 间 而 变化 。 此 时 dx/d: =0, 由 式 
(1.2.3) 得 
有 (Ga 一 ze) =k_,x, (1.2.4) 
ka=(k +k.,)x, 
再 代 人 式 (1. 2.3) 积 分 得 
h 7 = (h + (1.2.5) 
式 中 ,x 是 时 刻 + 时 B 的 浓度 。 由 此 可 见 , 只 要 测 一 系列 的 :-x 数据 和 半 衡 浓度 <, , BTT 
根据 式 (1.2.5) ,将 jn[x/(x*. -x)] 对 + 作 图 ,得 一 直线 ,该 直线 的 斜 率 为 (k, +k.) ;然后 
再 将 平衡 浓度 代 人 式 (1.2.4) , 求 得 后 人 -最 后 将 求 得 的 (天 +k) t k/k 联 立 , 便 可 
得 到 后 和，。 
@ 往 秆 可 通过 收 变 反应 湿度 ,按照 人 为 意志 加 强 反应 的 一 方 和 控制 反应 的 另 一 方 。 
若 对 峙 反应 吸 热 , 即 AH >0( 或 AU >0) ,由 大 与 温度 关系 可 知 
dinK° _ A 


dT ` RP t) 
所 以 升 高 温度 7,K" 增 大 ,对 1 -1 级 型 对 峙 反应 K? = k,/k 所 以 上 式 为 
ok) aan 
d(k,/k.,) >0 


因此 随 温度 天 高 ,如 全 _, 增 大 ,意味 着 不 比 友 -, 增 大 得 更 多 。 所 以 升温 对 正 反 应 有 利 。 反 
之 ,对 放 热 的 对 峙 反应 ,升温 对 逆反 应 有 利 - 

地 正道 反应 速率 常数 的 比 等 于 可 逆反 应 的 经 验 平衡 常数 K.; 正 逆反 应 活化 能 的 差 等 
于 可 北 反 应 的 A Huo - 

由 式 (1.2.4) 得 


(1.2.8) 


a-x, ka 
式 中 ,是 达 平衡 时 产物 B 的 平衡 浓度 ,但 要 注意 的 是 ,这 里 天 其 经 验 平衡 常数 ,而 不 是 执 
力学 平衡 常数 。 以 浓度 表示 的 经 验 平衡 常数 K. 与 热力 学 平衡 常数 KS 的 关系 是 
K = K. (0) Ee (对 于 理想 溶液 或 稀 溶液 ,y = 1) 
忽 咯 压力 的 影响 有 K = K, 
又 由 化 学 反应 等 十 式 


k 
Ë gej- En 
dink? | dlg (0) z=] 
dT ~ dT Ps dT PE p 


_ dln(k./k.) _ E, - E, AH, 
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E E E 


忽略 正 力 的 影响 有 A, Ha = A.R, 
于 是 有 K=k/k. ` (1.2.9) 
AH. =E, - E, (1.2.10) 
(2) 平 行 反应 的 动力 学 特征 
对 于 由 两 个 ! -1 级 型 平行 反应 ,化 学 计 重 系数 的 绝对 值 为 1 的 情况 , 设 反 应 为 
k, 
ñ B 
K S 
A B € 
t=0 a 0 0 
i= a-x-y x y 
DENR 8.836 T M Ç F TLS BE 32 Fl: 
r=r +n (1.2.11) 
速率 方程 为 
a = 
nh +h): (1212) 


对 反应 物 米 说 相当 于 一 个 以 (h + 加) 为 速率 常数 的 一 个 一 级 反应 。 
@ 在 反应 过 程 中 爽 个 产物 的 浓度 比 不 变 , 始 终 等 于 岗 个 反应 的 速率 常数 之 比 。 即 
x k 
了 
在 一 定 温度 下 ,产物 的 浓度 之 比 等 于 常数 ,这 是 平行 反应 的 重要 特点 。 
由 式 (1.2.12) ,以 ln[a/(a xy)] 对 4+ 作 图 ,由 所 得 直线 斜率 求 出 (+ 后 ) ,与 式 
《1.2. 13) 联 立 可 解 得 Fl ko 
@ 要 改变 /人 k-, 的 比值 ,可 利用 选择 性 催化 剂 ; 若 两 反应 活化 能 差别 较 大 , 则 可 通过 
改变 温度 达到 目的 , 升 高 温度 对 活化 能 大 的 反应 有 利 。 
(3) 连续 反应 的 动力 学 特征 
HF L-1 级 型 的 连续 反应 , 设 反 应 为 


h h 
A ——B —C 


1=0 a 0 0 
t=t x A z 
人 中 反应 物 浓度 x 随时 间 单 调 威 少 ,最 终 产物 浓度 z RREI, PE P 的 浓 
度 y 则 是 先 增加 后 减少 ,在 曲线 上 出 现 极 大 点 。 在 如 Ak 可 以 比较 , 即 二 者 不 是 相差 县 
狐 , 中 间 产 物流 度 在 反应 过 程 中 存在 极 大 值 , 这 是 连续 反应 的 一 个 重要 特征 。 出 现 极 大 值 
的 时 间 为 


《1.2.13) 
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wes (1.2.14) 
产物 B 出 现 极 大 值 时 的 浓度 
— (1.2.15) 


通过 反应 过 程 中 +~* 数据 , 即 可 求 得 ; 若 直 接 拿 纯 中 间 物 做 实验 , 则 只 有 B Sa 
一 个 反应 ,测定 :~y 或 1~z 数据 均 可 求 得 有 。 和 由 des, AJR tra BÈ Yaaro 

凶 若 连续 反应 中 的 一 步 比 其 他 步 又 慢 得 多 , 则 整个 反应 的 速率 主要 由 其 中 最 慢 的 一 
步 所 决定 。 也 可 以 说 ,整个 连续 反应 中 ,由 其 中 最 慢 的 步 缀 所 控制 。 通 常 把 这 最 慢 的 步 又 
叫做 " 决 速 步 "或 “ 速 控 步 ” ,意思 是 说 它 在 整个 反应 中 起 主要 作用 。 

图 链 反 应 动力 学 特征 

一 旦 有 外 因 诱 发 ,系统 中 产生 高 活性 的 自由 基 ( 或 户 由 原子 ) ,反应 便 自动 地 连续 不 
断 地 进行 下 去 , 称 为 链 反 应 。 

链 反 应 的 每 一 步 都 与 自由 基 ( 或 自由 原子 ) 有 关 。 由 于 自由 基本 身 具 有 未 成 对 电子 ， 
所 以 它 是 高 活性 粒子 ,能 引起 稳定 分 子 间 难以 发 生 的 反应 。 正 是 由 于 高 活性 ,新 生成 的 自 
由 基 与 分 子 或 其 他 自由 基础 撞 时 极 易 被 消耗 ,因而 自由 基 一 定 是 短命 的 。 

对 于 直 链 反应 ,从 整体 看 类 似 于 连续 反应 ,有 时 也 称 复杂 连续 反应 ,其 中 高 活性 中 间 
产物 服从 稳 态 假设 。 

3. 反应 级 数 的 实验 测定 

确定 一 个 反应 速率 方程 对 于 工程 设计 和 科学 研究 都 有 重要 意义 ,而 确定 速率 方程 的 
关键 是 确定 级 数 。 反 应 级 数 是 化 学 反应 工程 中 反应 器 设计 的 基础 数据 , 若 不 知 反应 级 数 ， 
设计 工作 便 成 为 无 本 之 木 。 严 格 说 ,反应 级 数 是 中 反应 机 理 所 决 定 的 ,但 大 多 数 反应 机 理 
至 今 还 末 搞 清 。 为 了 搞 清 楚 一 个 反应 的 机 理 ,首先 要 参考 速率 方程 ,可 见 汉 应 级 数 可 为 反 
应 机 理 的 研究 提供 信息 。 上 鉴于 这 种 情况 ,人 们 还 无 法 由 理论 算出 反应 的 级 数 ,而 要 靠 具 体 

实验 测定 反应 级 数 ,具体 的 测量 手段 尽 多 种 多 样 的 。 一 般 来 说 ,从 制订 实验 方案 , 确 
定 测定 方法 ,到 最 后 处 理 实验 数据 ,每 一 步 痢 有 大 基 的 工作 。 作 为 确定 反应 级 数 的 全 过 
穆 , 有 以 下 3 点 须 予 以 说 明 。 

全 两 种 实验 方案 

方案 !1: 通 过 对 单 -- 样 品 的 测定 确定 反应 级 数 。 

方案 2: 通 过 对 多 个 样品 ( 一 般 5 个 以 上 ) 的 测定 确定 反应 级 数 。 

名 一 种 实验 方法 

跟踪 某 一 个 反应 物 或 产物 浓度 随时 间 的 变化 ,测定 。 ~ : 曲线 。 为 了 方便 、 快 速 、 淮 
确 , 常 将 浓度 信号 转变 为 电信 和 号、 压力 体积 \ 旋 光度 .电导 率 等 。 

鲜 两 种 数据 处 理 方法 

即 微分 法 和 积分 法 。 所 谓 微 分 法 是 以 速率 方程 的 微分 式 为 依据 ;所 谓 积分 法 是 以 速 
率 方程 的 积分 式 为 依据 来 处 理 实验 数据 。 
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速率 方程 可 分 为 两 大 类 : 

GDr = ic: ,是 反应 物 浓度 的 一 元 函数 。 

@r skih ,是 反应 物 法 度 的 多 元 函数 ,此 时 沛 要 测定 多 个 apy 指数 。 
《1) 第 一 类 :r = kc; 型 反应 级 数 的 测定 

设 反 应 A 一 —P 的 速率 方程 为 r= kcho 


方案 1: 

一 个 样品 ,初始 深度 为 e, 分 别 测 定 不 局 时 刻 反 应 物 A 的 浓度 , 设 测 得 如 下 数据 : 
t o t ù 5 m m 
1) 积分 法 

以 速率 方程 的 积分 公式 为 依据 ,具体 又 可 分 为 作 图 法 .尝试 法 和 半衰期 法 。 

DERS 


根据 各 级 反应 的 特点 ,分 别 用 实验 数据 作 图 。 若 以 cs ~ 上 作 图 得 一 直线 , 则 n = 0, 
A c, ~ 上 作 图 不 是 直线 , 则 以 lnce、~t 作 图 , 若 得 直线 , 则 为 一 级 反应 ,n = 1。 若 仍 不 成 


直线 ,再 以 上 -~ 上 作 图 , 若 得 直线 , 则 ” = 2。 若 不 得 直线 则 需要 继续 作 图 ,一 直到 得 到 直 
RAIE- 


回 尝试 法 

直接 利用 实验 数据 进行 尝试 。 

零 级 反应 ， c = -kt + a, (1.2.16) 
则 k= (a- ct (62: 17) 


将 各 组 数据 分 别 代 人 ,得 
k, = (a- oe)/s 
k,= (a- c,;)/t, 
k, = (a- c,)/t, 


若 以 上 各 天 值 近似 等 于 常数 , 则 反应 为 零 级 。 量 速 率 常数 k BU F & k B 6035348 
若 以 上 各 大 值 有 较 大 差异 ,应 继续 尝试 一 级 反应 . 即 
b= Ta Z- (1.2.18) 


若 各 组 大 值 近似 为 常数 , 则 为 一 级 反应 , 且 速 率 常数 司 取 各 天 的 平均 值 。 否 则 ,继续 
尝试 二 级 、 三 级 反应 。 
OFERA 
fania (1.2. 19) 
Jegtp = (1 —n)lga +leA (1.2.20) 
上 式 表明 ,对 于 任意 级 的 反应 gs ~lga 一 定 成 直线 关系 ,由 直线 斜率 可 求 出 级 数 ， 
29 


BF = 1-n 
4 = ] - 介 率 
可 配制 多 个 起 始 浓度 不 同 的 样品 ,分 别 测定 半 训 期 . 作 lga ~ lge 求 得 级 数 , 也 可 对 一 个 
样品 ,多 测 - - 些 数据 。 
例 6 298 K 时 测 得 溶液 中 某 分 解 反 应 2A 一 一 B +C 的 如 下 数据 : 


t/s 0 12 29 ål 58 83 
OE š 4 3.2 2.4 2.0 16 1.2 
k— a= 41s — 
k ta = 465 + 
le- tiz = 54 s- — 
然后 列表 : 
ias 4 46 54 
E e /mol + m 4. 000 3. 200 2. 400 
g(t3/s) 1.610 1.660 1.730 
ig(a /mol + m") 9.602 0.505 0.380 


以 lgti = lga 作 图 ,得 一 直线 ,斜率 为 -0.5， 
n=1+0.5 =1.5( 级 ) 

点 当 说 明 的 是 , 作 图 法 和 尝试 法 实际 上 是 同一 种 方法 ,都 是 以 各 级 速率 方程 的 积分 式 
为 基 而 竹 个 地 进行 尝试 。 这 种 尝试 往往 带 有 育 目 性 , 它 只 适用 于 那些 具有 简单 级 数 的 反 
应 。 对 于 分 数 级 反应 , 则 难以 用 作 图 法 和 尝试 法 求 取 , 而 半衰期 法 却 可 以 克服 上述 缺 点 。 

2) 微 分 法 

以 速率 方程 的 微分 式 为 依据 ， 分 两 步 ,第 一 - 步 作 cs ~ 上 曲线 ,市 c, ~ t 晶 线 各 点 处 的 
斜率 求 得 系列 反应 速率 ,如 co ,cl ,ca,c… 对 应 的 mmsm…、 第 二 步 ,由 于 r=kcx, 所 以 


lgr = ng, + lgk (H221) 
以 lg 对 lge 作 图 ,斜率 为 4, 如 图 1.2.1 中 (a) 和 (h)- 


方案 2: 

多 个 样品 ,起 始 浓度 分 别 为 al ,a,,a，…。 对 每 一 个 样品 分 别 测定 c, ~ 曲线 ,得 到 n 
D ea ~t hR 

用 微分 法 处 理 实验 数据 。 由 每 一 条 曲线 起 点 处 的 斜率 分 别 求 出 各 不 同 起 始 浓度 的 初 
始 反应 速率 mm, 如 ms ma .ro ;等 。 再 将 初始 速率 的 对 数 1g1ro| 对 初始 浓度 的 对 数 lg a} fE 
图 ,可 得 ~ 自 线 , 该 直线 的 斜率 即 等 于 反应 级 数 n, 久 图 1.2.2 中 (a) (b): 

当 用 多 个 样品 进行 测定 时 ,可 用 “加 税法 "配制 样品 ,简化 数据 处 理 程序 。 即 a = 
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图 1.2.1 微分 法 求 取 反 应 级 数 


leiro} 


a, a, a, 


t lgla] 
(a) (b) 
图 1 2 2 用 微分 法 处 理 多 个 样品 的 实验 数据 


2a) ,ai = 2a,,…。 当 作 图 后 ,车 o= ror Wn = 1; 车 m3 = Aror Bj n = 2。 可 见 ,加 
倍 法 配制 样品 会 使 数据 处 理 大 为 简化 。 

(2) 第 一 类:r =ke 唱 … 型 反应 级 数 的 测定 

指导 思想 :在 特定 条 件 下 将 多 元 函数 简化 为 - -元 函数 - 

方案 1: 

配制 1 个 样品 。 反 应 物 A .B.C 的 初始 浓度 分 别 为 a.b、c。 为 了 测定 对 A 的 反应 级 
数 a, 要 使 样品 中 A 的 浓度 远 远 小 于 其 他 反应 物 , 邯 b>a,c>a, 一 般 使 5 和 < 大 儿 十 到 几 
百倍 ,结果 使 得 在 整个 反应 过 程 中 B 和 CC 的 浓度 近似 保持 常数 , 即 速 率 方程 r=kectcs 近 
似 为 

r=k'c 

式 中 ,k' =hkc8-…。 此 式 表明 ,在 这 种 特定 条 件 下 7 是 c， 的 一 元 函数 。 同 理 可 以 测定 8 等 

方案 2: 

配制 多 个 样品 ,它们 的 区 别 只 是 A 的 初始 浓度 不 同 , 即 
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样品 1.a b, c … 

样品 2,as, b, ec … 

样 唱 3,a3, b, c … 

各 样品 的 初始 速率 的 差别 只 是 因 a 不 同 而 引起 的 。 这 种 情况 下 ,初始 速率 变 成 a 的 
一 元 函数 

neta 

RP, k = kbe, 

显然 ,在 测定 每 个 样品 的 c ~: 曲线 后 ,可 由 c, ~t 曲线 分 别 求 得 各 样品 的 初始 速率 
Torso Toso 然后 以 地 Im 对 JE!ei 作 图 ,所 得 直线 的 斜率 即 等 于 a 

对 于 多 元 函数 的 情况 ,为 使 情况 简化 ,还 经 常 采 用 按 计量 系数 配料 的 方法 ,如 :反应 

2NO, +F, 一 2 NO,F 


起 始 浓度 a b 0 
若 令 e =2b, 则 反应 过 程 中 始终 存在 着 
[NO,] = 2[F:] 
此 时 速率 方程 


r =k[NO,]°[ F,]# 
=#S[N0,]" = KENO,]" 


= r =2°k[F,]" = KER] 
可 见 通 过 对 样品 的 测定 可 得 总 级 数 n。 
关于 反应 级 数 ,应 该 注意 两 点 : 
外 一 个 反应 的 级 数 是 有 条 件 的 , 即 反 应 条 件 的 改变 可 能 引起 反应 级 数 的 改变 。 有 些 
反应 的 级 数 随 压 力 ,浓度 及 溶剂 的 性 质 击 变 , 所 以 不 能 认为 一 个 反应 级 数 是 一 成 不 变 的 。 
例如 ,由 实验 得 知 , 某 气相 反应 2A + B 一 一 了 的 精确 速率 方程 为 
kå c 
=i tke 
其 中 为 kh kh HERR BRE RREFERA Ao MER MERD KR 
范围 内 进行 ,cs 使 得 矶 cv>> k MEREK 


(1.2.22) 


raie = 和 eaca (1.2.23) 
k=k,/k,,PF1YEB IE F 39 2 R. FERRE F 347 M k> ke, WEH 
r= de (1.2.24) 


式 中 ,k= 各/k;, 因 此 低压 下 为 3 级 。 由 此 可 见 该 气相 反应 的 速率 方程 随 压 力 而 变化 。 
@@ 测 定 反应 级 数 的 丙种 实验 方案 不 同 , 所 得 级 数 的 含义 不 同 - 方案 1 只 有 一 个 样品 ， 
所 得 的 级 数 是 在 时 间 进 程 中 表现 出 来 的 , 称 为 对 时 间 而 言 的 反应 级 数 ,用 符号 ”表示 。 在 
反应 过 程 中 ,如 果 某 个 产物 的 存在 及 法 度 耻 影响 反应 速率 ,例如 某 些 自 催化 反应 ,这 种 影 
响 将 反映 到 反应 物 级 数 的 计算 上 。 可 见 ,n, 往 往 包含 闭 产 物 对 反应 速率 的 影响 。 方 案 2 
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是 使 用 多 个 样品 ,通过 测定 各 样品 的 初始 速率 求 取 反 应 级 数 。 由 于 初始 速率 不 受 产 物 影 
响 , 所 以 得 的 反应 级 数 真 正 代 表 着 反应 物 浓度 对 速率 的 影响 ,用 .表示 , 称 为 真正 的 反应 
级 数 。 若 不 存在 产物 的 影响 ,n, = n,; 若 存在 产物 的 影响 ,不 仅 4. 和 太 意 义 不 同 ,而 有 数值 
也 不 相等 。 


1.2.2 温度 对 反应 速率 的 影响 


1. 最 佳 反应 温度 的 确定 

一 般 来 说 ,温度 对 速率 的 影响 程度 较 浓 度 的 影响 要 大 得 多 。 大 部 分 化 学 反应 的 速率 
随 温度 升 高 面 增 大 ,但 也 有 例外 。 温 度 对 速率 的 影响 具体 表现 为 对 速率 常数 上 的 影响 ,可 
用 Arrhenius 经 验 公 式 表示 , 即 


k=Aexp( E. (1.2.25) 


式 中 ,E, 称 为 阿 氏 活化 能 ,简称 活化 能 ,单位 为 J mol” ;4 称 为 指 前 因子 ,与 4 有 相同 的 
量 纲 , 可 以 认为 4 是 升 高 温度 时 上 的 极限 值 。 对 一 个 反应 来 说 ,已 和 4 实际 上 是 两 个 经 验 


常数 。 
FARUL 2. 25) 两 边 取 对 数 ,得 
I |k| = ST (1.2.26) 
两 边 对 温度 求 导 
dinik] _ E, 
ar “RP (1.2.27) 


式 (1.2.26) 中 温度 对 速率 常数 的 影响 表明 , 若 测 定 不 同 湿度 下 的 速率 常数 上 ,以 In 
{ 寻 对 /7 了 作 图 得 一 直线 ,斜率 即 为 -EAR。 式 (1.2.26) 提 供 了 一 种 由 实验 求 活化 能 的 
方法 。 

对 式 (1.2.27) 积 分 ,并 假定 E. 与 7 无 关 , 则 有 


(1.2.28) 


对 于 基 元 反应 ,活化 能 可 看 做 mol 活化 分 子 的 平均 能 基 比 普通 分 子 的 平均 能 量 的 
趋 出 值 ,相当 于 处 在 反应 物 和 产物 之 间 的 一 个 能 牟 , 只 有 那些 能 够 越过 这 个 能 合 的 反应 
物 分子 才 有 可 能 发 生 反应 。 从 这 个 意义 上 讲 , 一 个 反应 的 活化 能 越 高 ,能 越过 能 又 的 反应 
物 分 子 越 少 ,反应 速率 就 越 慢 ;反之 亦 然 。 对 于 复合 反应 , Arrhenius 公式 中 的 活化 能 是 表 
观 活化 能 , 它 是 机 理 中 各 基 元 反应 的 代数 和 ,已 无 明确 的 物理 意义 , 它 不 再 是 反应 物 和 产 
物 之 间 的 能 垒 。 有 人 少数 复合 反应 的 活化 能 是 负 值 ,此 时 它 只 表明 温度 升 高 ,速率 下 降 , 除 
此 之 外 没有 其 他 意义 。 

活化 能 对 反应 速率 的 影响 包括 以 下 两 个 方面 。 

全 活化 能 越 高 ,速率 常数 就 越 小 ;反之 ,速率 常数 就 越 大 。 在 通常 情况 下 ,一 般 反 应 的 
活化 能 为 60 ~250 kJ + mol `! , 若 妃 < 40 二 mol…, 则 称快 速 反应 。 

@@ 活 化 能 的 大 小 是 速率 常数 对 温度 敏感 的 标志 。E, RA k 对 了 敏感 程度 越 大 , 当 温 
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度 变 化 时 ,其 速率 变化 幅度 越 大 。 在 生产 中 , 常 利 用 这 一 原理 来 抑制 副 反应 。 
要 确定 一 个 反应 的 最 适宜 温度 , 既 要 考虑 热力 学 因素 ,同时 也 要 考虑 动力 学 因素 。 根 
据 化 学 反应 等 压 式 


H, 
qe ae (1.2.29) 


可 以 看 出 , 式 (1.2.29) 是 从 热力 学 角度 说 明 深度 对 平衡 常数 的 影响 ,而 Arrhenius 公式 则 
足 从 动力 学 角度 说 明 温 度 对 反应 速率 常数 的 影响 - 

对 于 吸 热 反 应 ,A. 太 >0,dinK*/dT >0, 即 平衡 常数 K 随 温度 的 上 升 而 增 大 ,也 就 是 
平衡 转化 率 随 温度 的 上 升 而 增加 ;而 从 Arrhenius 公式 可 知 , 当 温 度 上 升 时 ,k 值 增加 。 因 
此 ,无 论 从 热力 学 或 动力 学 角度 ,温度 升 高 ,对 极 热 反应 有 利 。 而 对 于 放 热 反应 ,因为 
A, 邱 .<0,dinK*/qd 了 <0, 从 热力 学 角度 看 , 升 高 温度 对 放 热 反应 不 利 ;而 从 动力 学 角度 看 ， 
升 高 温度 总 是 使 反应 加 快 。 一 般 来 说 ,只 要 - -个 反应 的 平衡 转化 率 不 要 低 到 没有 生产 价 
值 的 情况 下 ,速率 因素 总 是 矛盾 的 主要 方面 。 在 平衡 与 速率 二 者 之 间 , 从 提高 产量 的 角度 
来 看 ,人 们 总 是 希望 反应 速率 快 一 些 , 也 就 是 反应 要 在 适当 高 的 温度 下 进行 ,通过 提高 速 
率 还 可 以 浆 补 转化 率 低 这 一 不 足 之 处 。 同时 ,还 要 考虑 温度 对 副 反 应 的 影响 ,对 催化 剂 的 
绷 响 等 一 系列 问题 。 所 以 工业 .上 要 选择 一 个 适当 的 反应 温度 ,必须 全 面 地 考虑 问题 , 并 通 
过 实验 来 确定 。 


1.2.3 各 类 反应 动力 学 


L 溶液 反应 动力 学 

溶液 反应 动力 学 的 一 个 重要 概念 尽 “ 笼 效应 "。 所 谓 " 先 效应 ” ,是 指 痊 剂 分 子 的 存 
在 , 像 逢 一 样 把 反应 物 分 子 包 半 起 来 ,虽然 限制 了 反应 分 子 作 远 距 离 的 移动 ,减少 了 与 还 
距离 分 子 辜 擅 的 机 会 ,但 却 增加 了 近 距 离 反应 分 子 的 反复 磁 撞 ,总 的 伐 撞 频率 并 未 减低 。 
一 般 情 况 下 ,反应 物 分 子 通 过 溶剂 分 子 所 构成 的 笼 所 需要 的 活化 能 不 会 超过 
20 kJ + mol ' ,而 分 子 磁 挤 进 行 反 应 的 活化 能 一 般 在 40 ~400 kJ > mol "之 间 - 由 于 扩散 
作用 的 活化 能 小 得 多 ,所 以 扩散 作用 -- 般 不 会 影响 反应 过 率 。 如 | 果 溶 剂 分 子 与 反应 分 子 
没有 显著 的 作用 , 则 碰撞 玲 论 对 溶液 中 的 反应 也 是 适用 的 。 并 且 对 于 同一 -反应 无 论 在 气 
相 或 液 由 中 进行 ,其 概率 因子 与 活化 能 E. 剖 大体 其 有 同样 的 数量 级 ,因而 反应 速率 也 
大 体 相同 。 

(0] > 溶剂 对 反应 速率 的 影响 规律 

名 溶剂 的 介 电 常 数 影 响 离子 反应 : 介 电 常数 愈 大 , 愈 不 利于 离子 间 的 化 合 反应 . 

@@ 溶 剂 的 极 性 影响 极 性 分 子 间 的 反应 。 若 生成 物 的 极 性 比 反 应 物 大 , 则 在 极 忻 溶剂 
中 反应 速率 比较 大 。 反 之 反应 物 的 极 性 比 牛 成 物 的 极 性 大 , 则 在 惨 性 洲 剂 中 反应 速率 比 
较 小 

地 溶剂 化 的 影响 。 若 洲 剂 分 子 与 任 一 种 反应 物 分 子 生成 不 稳定 的 中 间 化 合 物 , 则 可 
以 使 反应 速率 如 快 。 若 溶剂 分 子 与 反应 物 生 成 稳定 的 中 间 化 合 物 , 则 使 反应 速率 减 届 ， 

名 离子 强度 的 影响 。 在 稀 溶液 中 ,离子 强度 对 反应 速率 的 影响 称 为 原盐 效 应 ,可 表示 
为 

34 


k. .2.30 
By 2Z,Z,A JI (1 ) 


式 中 心 为 有 原盐 效应 时 的 速率 常数 ;如 为 无 原盐 效应 时 的 速率 常数 ;Z。 和 Z, 分 别 为 反 
应 物 A 和 卫 的 电荷 。 可 以 看 出 , 盐 效应 对 反应 速率 的 影响 可 正 可 负 , 也 可 为 零 。 若 反应 
物 之 一 是 非 电解 质 , 则 ZZ, =0, 即 原盐 效应 等 于 零 ; 若 Z, 与 Z, 问号 , 则 产 牛 正 的 原盐 效 
应 ,反应 速率 随 离 子 强度 的 增加 而 增加 。 若 Z, 与 Z, 异 号 , 则 产生 负 的 原盐 效应 。 

(2) 溶 液 反应 动力 学 

溶液 中 的 基 元 反应 


A+B—P 
可 进 一 步 表 示 为 
A sB {AB! ER 
趟 中 | ABI 和 A.B 的 速率 常数 ， 
为 和 遭 遇 对 进行 反应 的 速率 常数 。 应 用 稳 态 处 理 ,可 认为 遭 届 对 浓度 不 随时 间 而 变 , 可 得 
溶液 反应 的 速率 方程 


r" P Pake CG 
有 两 种 极端 情况 : 
OP BHN, k >k a M 
r=kcacs 
a -$ (1.2.32) 
式 中 ,hn ARARE Ky 为 溶剂 黏度 ;m 与 温度 的 关系 与 阿 伦 尼 乌 斯 公式 相近 : 
a (1.2.33) 
式 中 ,E, 是 输 运 过 程 , 即 扩散 活化 能 ,于 是 有 
natet (1.2.34) 


显然 ,扩散 活化 能 E, ER, P RGW RREAK, ALBARN, E, 约 为 
10 kJ e mol-'. 低 活化 能 是 扩散 控制 反应 的 特点 。 
加 反应 控制 E k, <k, WI 
k=k — L =kKa (1.2.35) 


r 
式 中 ， Kia , 即 形成 遭遇 对 的 平衡 常数 。 由 此 可 见 , 反 应 速率 由 生成 遭遇 对 的 平衡 常 


数 以 及 齐 遇 对 越过 反应 能 全 的 速率 所 决定 。 
2. 光化学 反应 动力 学 
在 光 的 作用 下 进行 的 化 学 反应 ,有 许多 特殊 的 规律 。 同 -- 个 反应 ,有 可 能 既是 光化学 
反应 ,又 是 热 化 学 反应 、 若 在 光 的 作用 下 进行 ,是 光化学 反应 ;车 在 加 热 条 件 下 进行 , 则 为 
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热 化 学 反应 。 但 二 老 机 理 不 局 ,所 遵循 的 规律 也 不 同 。 

光化学 反应 的 理论 基础 是 光化学 三 定律 。 光 化 学 第 一 定律 :只 有 被 吸收 的 光 才能 引 
起 化 学 反应 。 光 化 学 第 二 定律 :在 光化学 反应 的 初级 过 程 ( 即 吸收 光子 的 过 程 ) 中 ,一 个 
反应 物 分 子 吸收 一 个 光子 而 被 活化 (对 一 般 可 见 光 而 言 ) 。 光 化 学 第 三 定律 : 朗 伯 ~ 比尔 
定律 

I=h * exp( — sle} (1.2.36) 

RP, 和 1 分 别 为 人 射 光 和 透射 光 强 度 ,代表 1 s 内 入 射 到 1 m’ 溶 液 中 光子 的 量 ,单位 为 
mol 、 m™ + s"! ;s 为 吸光 系数 ,单位 为 m*. mol…,e 值 与 系统 的 种 类 .温度 和 人 射 光 的 强 
度 有 关 ; 为 溶液 厚度 ,单位 为 m。c 为 溶液 浓度 ,单位 为 mol * m 2, 


为 了 应 用 方便 ,人 们 又 定义 了 吸光 度 。- 为 透 光 率 ,定义 吸光 度 为 4,4 = -lg[ 二 )， 
k h 


于 是 有 
A =2. 303sle (1.2.37) 

吸光 系数 = 越 大 ,溶液 厚度 ! 越 大 ,溶液 浓度 c 越 大 , 则 吸光 度 也 越 大 。 

《D) 光 化 学 反应 的 特点 

@ 在 等 温 等 压 下 ,实际 进行 的 光化学 反应 的 Gibbs 自由 能 变 不 ~- 定 小 于 零 。 从 能 量 
的 角度 讲 ,系统 吸收 光 是 从 环境 中 获得 了 能 量 。 由 热力 学 中 关于 功 的 定义 ,在 光 的 作用 
下 ,系统 与 环境 之 间 传 递 的 这 部 分 能 量 应 该 叫 功 ,而 且 是 非 体积 功 。 因 此 , 光 化 反 应 是 在 
环境 做 非 体积 功 的 条 件 下 进行 的 过 程 。 光 化 反应 的 A.G. 可 能 小 于 零 , 也 可 能 大 于 零 或 
等 于 零 , 如 植物 中 的 光合 作用 就 是 Gibbs 自由 能 变 增加 的 反应 - 但 一 旦 失去 光照 ,该 反应 
自发 进行 的 方向 仍 是 Gibbs 自由 能 变 降 低 的 方向 。 

@ 光 化 反应 的 速率 受 温度 的 影响 绞 小 。 这 是 由 于 光 化 反 应 所 需要 的 活化 能 来 自 于 吸 
收 光 , 而 不 依赖 于 分 子 间 的 激烈 碰撞 。 

图 光 化 反应 的 动力 学 性 质 和 平衡 性 质 都 对 光 有 选择 性 , 即 与 光 的 波长 和 强度 有 关 。 
用 于 热 化 学 反应 的 动力 学 和 化 学 平衡 的 处 理 方法 ,不 可 简单 套用 在 光化学 反应 上 。 

(2) 光 化 学 反应 动力 学 

如 光化学 反应 

2H1 —H, +I, (À = 25.4 x107 m) 


机 理 为 
h 
HI +ho—>H- +1- 
H- +H SH, +I- 


2i 
利用 稳 态 假设 ,可 以 推导 出 HI 光 化 分 解 反应 的 速率 为 
_1 d[HI] 
Z d 
RP, 为 光 的 强度 ( 当 光 的 波长 一 定时 ) 。 
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=k,1, 


可 以 看 出 ,该 反应 的 速率 只 决定 于 吸收 光 的 强度 二 。 对 于 其 他 的 光化学 反应 ,虽然 反 
应 速率 与 光 强 度 不 一 定 是 正比 关系 ,速率 方程 中 也 可 能 含有 多 种 物质 的 瀛 度 ,但 反应 速率 
与 光 的 波长 和 强度 有 关 是 一 切 光 化 反应 的 共同 特征 之 一 。 
《3) 光 化 学 平衡 
在 对 峙 反应 中 , 若 反应 的 一 方 或 双方 是 光 化 反 应 , 则 该 平衡 就 称 为 光化学 平衡 。 例 如 
在 茉 洲 液 中 光化学 平衡 
2CuHo2scoH 
的 光化学 反应 平衡 常数 为 
4 
` (ka 24.) 
式 中 ,为 赴 反 应 速率 常数 ;如 为 逆反 应 ( 热 反应 ) 速率 常数 ;a 为 CHio 的 初始 浓度 ;= 
/hy ;1 为 光 强 度 。 因 此 可 以 得 出 以 下 结论 : 
@D 交 化 反应 的 平衡 浓度 与 平衡 常数 与 光 的 波长 和 强度 有 关 。 光 化 反应 的 平衡 常数 不 
只 是 温度 的 函数 。 
@ 由 于 反应 的 标准 Gibbs 自由 能 变 A GL 只 与 温度 有 关 , 而 光 化 反 应 的 A.G, 并 非 只 
与 温度 有 关 , 因 而 对 于 光化学 反应 
A,G = - RTInK° 
不 难得 出 结论 :光化学 反应 是 一 类 特殊 的 反应 ,不 论 动力 学 或 热力 学 , 热 化 学 反应 的 许多 
处 理 方法 都 不 适用 于 光 化 反 应 。 
3. 酶 能 化 反应 的 速率 方程 
酶 是 一 种 生物 催化 剂 ,能 加 速 各 种 生物 化 学 反应 ,如 氧化 .还 原 , 水 解脱 水 脱氧 . 栈 
化 .缩合 等 旦 条 件 温 和 ,可 在 常温 下 进行 。 所 有 己 知 的 酶 本 身 也 是 一 种 蛋白 质 , 其 质点 的 
直径 范围 在 10 ~ 100 nm 之 间 , 因 此 酶 催化 反应 可 看 做 介 于 均 相 和 非 均 相 之 间 。 既 可 看 做 
反应 物 ( 底 物 substrate) 与 酶 形成 了 中 间 化 合 物 ,也 可 看 成 是 在 酶 的 表面 上 ,首先 吸附 了 底 
物 , 然 后 再 进行 反应 。 
(1 ) 上 旷 催 化 反应 的 特点 
酶 催化 具有 异乎 寻常 的 选择 性 , 称 为 专 一 性 ,是 其 他 催化 反应 所 不 可 比拟 的 ,原因 在 
于 酶 和 底 物 有 高 度 的 立体 定向 区 配 作 用 。 酶 催化 具有 高 效 、 能 显著 降低 活化 能 的 特点 。 
酶 催化 的 反应 速率 一 般 与 酶 的 浓度 成 正比 ,与 底 物 浓度 的 关系 则 比较 复杂 。 
(2) 酶 催化 反应 的 速率 方程 
迈克 利 斯 和 门 顿 建议 酶 催化 反应 机 理 如 下 : 


k. ka 
E+Ss==ES, ES 一 + 了 
式 中 ,E,S 和 了 分别 代 表 酶 , 底 物 和 产物 ,ES 是 酶 与 底 物 形成 的 配合 物 , 当 反 应 稳定 进行 ， 
利用 稳 态 法 处 理 ,可 得 
d. Fikce 大 crscs 


Ce i = 
A =é E+ +k +c, Kytcs (2392 


(1.2.38) 


SF 


此 式 称 为 迈克 利 斯 - 门 顿 方程 。 式 中 K. = (k., +k,)/k, 称 为 迈克 利 斯 常数 ,css 为 酶 的 
起 始 浓度 。 
当 c,<Ku, 即 底 物 浓度 很 低 时 ， 


r= ese, (1.2.40) 
速率 与 酶 浓度 和 底 物 浓度 成 正比 。 当 c >Ku , 即 底 物 浓度 很 高 时 
i (1.2.41) 


速率 仅 与 酶 浓度 成 正比 ,而 与 底 物 浓度 无 关 ,k,css 亦 称 最 大 速率 。 
有 两 种 方法 来 检验 迈克 利 斯 - 门 顿 速率 方程 的 适用 性 。 将 式 (1. 2. 39) 取 倒数 并 以 
式 (1.2.41) 代 人 ,得 


tm (1 .2.42) 


以 17r 对 17c, 作 图 应 得 直线 。 
如 果 扩 展 到 更 复杂 的 情况 ， rs: l arsa 


EÉE+S— ESE Rb 


由 稳 态 法 可 导出 与 式 (1.2. ey 

4. 自 催化 反应 和 化 学 振荡 的 速率 方程 

在 给 定 条件 下 的 反应 体系 ,反应 开始 后 逐渐 形成 并 积累 了 某 种 产物 或 中 间 体 { 如 自 
由 基 ) ,这 些 产 物 具有 催化 功能 ,使 反应 经 过 一 段 诱导 期 后 出 现 反 应 大 大 加 速 的 现象 ,这 
种 作用 称 为 自 催化 作用 (autocatalysis) , 

O) 自得 化 反应 的 特点 

简单 的 自 催化 反应 ,党 包含 三 个 连续 进行 的 动力 学 步骤 ,例如 


k, 
(1)A—B+C 
k 
(2)A +B —>AB 


(3)AB — ,2B +C 

在 式 (1) 中 ,起 始 反应 物 慢 慢 地 分 解 为 B 和 C ,产物 中 B 具有 催化 功能 与 反应 物 A 配合 ， 
如 式 (2) 所 示 , 然 后 AB 配 合体 再 分 解 为 产物 C, 同 时 放出 B 来 。 在 反应 过 程 中 ,一 旦 由 8 
生成 ,反应 就 自动 加 速 。 自 催化 反应 多 见于 均 相 催化 ,其 特点 之 一 是 存在 着 初始 的 诱导 
期 。 

(2) 化 学 振荡 的 必要 条 件 

有 些 自 催化 反应 有 可 能 使 反应 体系 中 某 些 物质 的 浓度 随时 间 ( 或 冠 间 ) 发 生 周 期 性 
的 变化 , 即 发 生化 学 振荡 (chemical oscillation ) 。 而 化 学 振荡 的 必要 条 件 之 一 是 该 反应 必 
须 是 自 催化 反应 。 

(3) 化 学 振荡 的 速率 方程 

设 体 系 由 A.B 本 组 分 所 构成 。 以 [A] LB] 表示 其 浓度 ， 
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Algi 
A(LAILBD) 
d(B| _ y 
s= e([AJiB]) 


APAD ELA] 8] 的 非 线性 丙 数 - 如 果 体 系 处 于 稳定 态 , 则 


fO[A].[B].) =@([A1.[B],) =0 (1.2.43) 
式 中 ,下 标 “s "代表 稳定 态 时 浓度 - 若 偏离 稳 态 , 则 可 得 
354] _ f([A1J[B)) (1.2.44) 


diB] @([AJ[B]) 
对 这 一 微分 方程 求解 ,就 得 到 一 个 联系 [A] .1B] 的 公式 , 称 为 反应 轨迹 有 曲线。 如果 轨迹 
是 封闭 曲线 , 则 A 与 B 的 浓度 就 能 沿 曲 线 稳定 地 周期 性 变化 ,反应 便 呈 振荡 现象 。 

振荡 现象 在 牛 物化 学 中 有 很 多 实例 ,如 动物 心脏 有 节律 的 跳动 ,以 及 所 谓 的 生物 钟 都 
展 于 上 述 振 涉 现象 - 化 学 振荡 的 动力 学 具有 非 线性 的 微分 速率 方 律 。 振 荡 反 应 必然 是 耗 
散 结构 。 在 耗 散 过 程 中 ,以 内 部 的 非 线 性 动力 学 机 制 来 形成 和 维持 宏观 时 空 有 有 序 结构 。 

5. 聚合 反应 的 动力 学 方程 

从 小 分 子 化 合 物 合成 大 分 子 化 合 物 叫 罕 合 反应 。 聚 合 物 的 分 子 一 股 是 由 许多 重复 的 
结构 单 苑 所 组 成 。 这 种 结构 单元 往往 是 小 分 子 .离子 和 自由 基 , 称 之 为 单 体 ， 一 个 大 分 子 
HER n AMi, A n 叫 散 聚合 度 。 

虞 合 反应 分 为 加 根 反 应 、 共 案 反 应 和 缩 察 反应 ,所 得 产物 分 别 叫 均 聚 物 .共聚 物 和 缩 
RH. 例如 乙烯 聚合 叫 加 豆 反应 , 聚 乙 烯 局 汐 聚 物 ;本 一 燃 和 甘 乙 烯 聚合 叫 共 么 反应 ,所 
得 产物 丁 苯 橡 狗 属 共聚 物 ; 己 二 路 和 已 二 酸 育 合 则 缩聚 反应 ,缩聚 产物 尼龙 66 属 缩聚 物 。 
聚合 反应 类 型 不 同 , 友 应 机 埋 不 同 ,动力 学 方 释 也 各 异 -。 

(1) 加 聚 反 应 的 机 悍 和 动力 学 方程 式 

加 聚 反应 是 使 单 体 分 子 -个 一 个 地 加 到 正在 生长 着 的 聚合 物 链 上 去 ,如 烯 类 或 者 烯 
类 衍生 物 的 紫 合 。 其 饥 理 可 以 是 自 册 基 反 应 机 理 , 也 可 以 是 通过 正 离 子 聚合 .负离子 聚合 
或 瑟 位 聚合 机 理 。 

加 依 反 应 的 自 出 基 反 应 机 理 可 分 为 三 个 阶段 :四 链 引 发 ;@) 链 增长 ; 园 链 终 卜 

1) 链 引发 ” 丧 成 单 体 间 由 基 的 过 程 ,你 为 链 引发 反应 , 链 引 发 包含 两 个 反应 

@D51 发 剂 均 裂 成 -对 初级 自由 基 R…。 

@ 初 级 折 由 基 与 单 体 加 成 ,生成 单 体 自 申 基 。 

如 乙烯 聚合 ,用 过 氧化 茶 甲 酰 作 3 引发 剂 , 它 首 先 均 裂 成 初级 自由 基 

R—C0—0—0—C0—R— 2R - +2C0， 
312 8]05 y 82 PE RERE LAE í S.6 2503 A ë 3, g RA RERNE A RF 
一 级 反应 。 如 用 [A] 表 示 任 何 时 刻 上 时 引发 剂 的 浓度 , 则 引发 过 程 的 速率 可 去 示 为 
aik- =n (1.2.45) 
式 中 必 是 自由 基 生 成 反应 的 速率 常数 , 划 果 自由 莽 的 生成 是 由 紫外 线 或 y 射线 照射 而 引 
起 的 , 则 这 种 自由 基 生 成 反应 的 速率 可 表示 为 
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Ry (1.2.46) 
RP, k JERE RG 是 辐射 的 强度 :f 是 引发 率 ;f 的 值 可 以 从 0 到 1, 与 了 的 大 小 有 关 ， 
用 以 表示 自由 基 重 新 结合 的 可 能 性 。. 与 温度 了 的 关系 符合 Arrhenius 经 验 公式 
k, = Ae" 
对 于 引发 剂 均 裂 成 初级 自由 基 的 反应 ,也 的 值 约 为 125 k] + mo~, 
2) 链 增长 ” 链 增长 是 指 是 一 个 自由 基 利 一 个 单 体 分 子 也 之 间 的 反应 , 通 式 为 
RM,_, © +M =RM, - (1.2.47) 
其 中 a 为 聚合 的 自由 基 中 单 体 的 数目 ,车 用 [ Ya. ` JARE A e 时 自由 基 的 总 
浓度 , 则 用 单 体 消失 表示 的 链 增 长 速率 为 
-A [DR + ][ MJ (1.2.48) 
链 增长 是 放 热 反 应 , 约 为 84 kJ， mol”。 链 增长 的 活化 能 较 低 ,为 21 ~23 kJ - mol ,所 以 
链 增 长 速率 很 高 , 单 体 自 虫 基 在 瞬 问 可 结合 上 千 其 至 上 万 个 单 体 。 
3) 链 终止 
@ 双 基 结 合 链 终止 。 
2RM, © —SCRM,); 
ORMEL E. 
2RM, - ERM, +RM’,); 
对 于 这 两 种 链 中 断 反应 速率 公式 可 以 表示 为 
r, =2k..|[ Ya. -T +2K,.[ Sn, -J 


=2k| YE RM ] (1.2.49) 
= 


AIP ,k, =k... tk, ,是 链 终止 的 速率 常数 。 
利用 稳 态 近似 可 以 导出 以 单 体 消耗 速率 表示 的 聚合 反应 速率 方程 式 : 


Án =k.) [A]“[M] (1.2. 50) 
式 (1.2.50) 说 明 聚 合 反应 速率 对 引发 剂 是 1⁄2 级 ,对 单 体 是 一 级 。 还 可 进一步 导出 平均 


案 合 度 


š 2k, [M] 
元 = (1.2.51) 
所 以 ,平均 诊 合 度 元 与 [A]“ 成 反比 ,而 单 体 转化 为 聚合 物 的 速率 与 [4]” 成 正比 ,用 化 
学 引发 剂 的 自由 基 加 聚 作 用 ,反应 速率 随 温 度 升 高 而 增加 ,聚合 度 则 减少 。 
《2) 缩 聚 反 应 的 机 理 和 动力 学 方程 式 
缩聚 反应 ,每 一 个 单 体 都 有 两 个 能 起 作用 的 基 团 , 它 进行 时 是 在 两 个 单 体 间 缩 去 一 个 
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小 分 子 (水 , 醇 、 氨 .氯化氢 ) 形 成 一 个 键 , 反 应 可 以 重复 进行 直到 生成 一 个 大 分 子 。 缩 聚 
反应 的 机 理 实际 上 是 基 团 之 间 的 化 学 反应 。 单 体 、 二 聚 物 、 素 合 物 都 可 以 和 体系 中 任意 的 
另 一 种 分 子 反应 ,不 是 -个 一 个 地 加 到 正在 生长 着 的 链 上 ,而 是 单 体 CRA .聚合 物 之 间 
再 互相 缩聚, 可 以 继续 进行 到 直到 产物 的 相对 分 子 质量 约 为 15 000。 

编 聚 反应 的 动力 学 方程 式 

以 府 栈 反应 为 例 。 反 应 基 团 为 豆 基 团 和 酸 基 财 ,以 酸 为 催化 剂 ,假定 反应 与 链 长 无 
关 , 则 酯 化 反应 的 速率 可 表 丰 为 

r = k[A]! COOH]! OH] 人 2-52) 

式 中 ,k 是 速率 常数 ;[A] | COOH] .[OH] 各 为 任意 时 刻 : 时 众 化 剂 \ 叛 基 彻 羟基 的 浓度 ， 
但 由 于 [COOHI 和 [ ORI 法 度 值 总 是 相等 ,可 用 。 表示 , 则 式 (1.2.52) 可 改写 为 


-至 =4[A]e (1.2.53) 
因 催 化 剂 的 浓度 总 是 常数 ,所 以 k= [A]l 也 是 常数 ,积分 式 (1.2.53) 得 
loli (1.2.54) 
c Co 
式 中 ,是 疾 基 和 羟基 的 起 始 浓度 。 
缩 育 反应 聚合 度 的 平均 数 
n=co/c=1+kct ` (2.553 


聚合 度 # 与 时 间 旦 线性 关系 。 且 聚合 反应 的 每 -- 步 很 相似 于 类 似 的 简单 栈 化 反应 。 

6， 弛 瑰 法 测定 快速 反应 动力 学 

所 谓 快速 反应 ,是 指 那 些 用 一 般 实验 方法 不 能 进行 动力 学 测定 的 反应 。 若 用 一 般 方 
法 测定 ,会 遇 到 以 下岗 个 同 题 :人 一般 在 1 s 甚至 小 于 1 s 的 时 间 内 完成 ,而 反应 物 的 混合 
至 少 也 得 1 s, 于 是 无 法 确定 反应 的 起 始 时 间 ;@ 由 于 反应 时 间 小 于 混合 所 需 的 时 间 , 无 法 
WE c~t 曲线。 

测定 快速 对 峙 反应 速率 常数 时 常用 弛 琼 方法 ,实质 就 是 一 种 “回避 混合 "的 方法 。 所 
谓 弛 瑰 是 指 一 个 平衡 体系 因 受 外 来 因素 快速 扰动 而 偏离 平衡 位 置 的 体系 ,在 新 条 件 下 的 
向 平衡 的 过 程 。 弛 玉 法 包括 快速 扰动 方法 和 快 束 检 测 扰 动 后 的 不 平衡 态 趋 近 于 新 平衡 态 
的 速度 或 时 间 - 快速 扰动 方法 可 以 是 温度 突 跃 , 即 用 脉冲 激光 使 反应 体系 温度 在 10“ s 
内 突然 升 高 几 度 ;或 压力 突 路 ,突然 改变 体系 的 压力 ;或 浓度 突 跃 ,用 冲 稀 或 扰动 突然 改变 
体系 的 浓度 。 由 于 弛 琼 时 间 平衡 常数 和 物种 平衡 浓度 有 一 定 的 函数 关系 ,因此 如 能 用 实 
验 测 出 弛 隔 时 间 , 就 可 根据 该 关系 式 求 出 反应 的 速率 常数 。 

采用 浓度 突 跃 测定 快速 对 上 岩 反 应 的 速率 常数 ,首先 要 明确 弛 隐 时 间 的 概念 ,以 及 对 于 
不 同类 型 的 对 峙 反应 , 弛 阶 时 间 .速率 常数 .平衡 常数 和 物种 平衡 浓度 之 间 的 关系 ,定义 
弛 队 时 间 为 7, 几 种 简单 快速 对 峙 反应 弛 珠 时 间 7 的 表示 式 如 下 : 

对 于 1-1 级 对 峙 反应 


(1.2.56) 
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对 于 2 -1 级 对 峙 反应 


k, 
A 
i £ 
Ex T= A], +IB]) +E Eras 
对 于 1 -2 级 对 峙 反应 
As=G+H 
š 1 
定义 a aE (1.2.58) 
对 于 2 -2 级 对 峙 反应 
A+B=2G+H 
w". oa 1 
ER =t SETA], *[B]) +a], + ET.) 0722 
由 上 可 以 看 出 ,rz 具有 时 间 的 量 纲 。 
对 于 1 -上 级 快速 对 峙 反应 ,由 于 
(Az) 
nh +k.) =+ (1.2.60) 
yie =e (0=2.718) 时 ,或 Ac= Se)a -0.367 9(Ax)。 时 
I RY -Ine=1 
Te 
Mr >= 


此 时 的 = 即 为 当 Ax《〔 体 系 的 深度 与 平衡 浓度 之 差 ) 达到 Axo( 起 始 的 最 大 偏离 值 ) 的 
36. 799% 时 所 需 的 时 间 , 因 此 如 能 用 实验 测定 缉 珍 时 间 , 则 可 求 得 (点 +k.) 的 值 ,再 结合 
平衡 常数 开 = 后 人- 就 能 分 别 求 得 避 和 天 ,的 值 。 其 余 类 推 。 


练习 题 


一 .选择 题 

1. 有 关 化 学 动力 学 与 热力 学 关系 的 陈述 中 不 正确 的 是 

(A) 动力 学 研究 速率 规律 ,热力 学 研究 平衡 规律 

(B) 原则 上 , 平衡 态 问题 也 能 用 化 学 动力 学 方法 处 理 

(C) 反应 速率 问题 不 能 用 热力 学 方法 处 理 

(D) 化 学 动 方 学 中 不 涉及 状态 函数 的 问题 

2. 以 下 涉及 化 学 动力 学 的 说 法 中 不 正确 的 是 

(A) 一 个 反应 的 反应 趋势 大 ,反应 速率 越 大 

(B) 任何 实际 上 发 生 的 反应 , 必 同 时 满足 热力 学 利 动力 学 条 件 
42 


(C) 化 学 动力 学 不 研究 能 量 的 传递 或 变化 问题 

(D) 快 速 进行 的 化 学 反应 , 其 反应 趋势 不 一 定 大 

3. 质量 作用 定律 适用 于 

(A) 复杂 反应 (E) 对 峙 反应 

(C) 连 串 反应 和 平行 反应 (D) 基 元 反应 

4. 关于 反应 分 子 数 的 不 正确 说 法 是 

(A) 反应 分 子 数 是 一 次 碰撞 反应 的 分 子 的 个 数 

(B) 反应 分 子 数 一 定 是 正 整数 ,反应 级 数 则 可 以 是 正 数 、 负 数 , 零 ,整数 和 分 数 

(C) 反应 分 子 数 等 于 反应 式 中 的 化 学 计量 数 之 和 

(D) 实际 发 生 的 多 为 单 分 子 反 应 , 双 分 子 反 应 ,三 分 子 反应 则 很 少 

5. 关于 对 时 反应 的 描述 不 正确 的 是 

(A) 一 切 化 学 变化 都 是 可 逆反 应 ,不 能 进行 到 底 

(B) 对 峙 反应 中 正 逆 反应 的 级 数 一 定 相同 

(C) 对 峙 反应 无 论 是 否 达到 平衡 . 其 正 逆反 应 的 速率 常数 之 比 为 定 值 

(D) APERP, LED RH E] 

6. 下 述 结论 对 平行 反应 不 适合 的 是 

{A) 总 反应 速率 等 于 同时 进行 的 各 个 反应 速率 之 和 

{B) 总 反应 速率 常数 等 于 同时 进行 的 各 个 反应 速率 常数 之 和 

(C) 催 化 剂 不 能 改变 平行 反应 每 个 产物 浓度 之 比 

《D) 各 反应 产物 的 生成 速率 之 比 等 于 相应 产物 的 浓度 之 比 

7. 关于 连 串 反应 的 各 种 说 法 中 不 正确 的 是 

(〈&A) 连 串 肥 应 进行 时 ,中 间 产 物 的 浓度 会 出 现 极 大 值 

(8) 连 捉 反 应 的 中 间 产 物 的 净 生成 速率 等 于 零 

(C) 湿度 可 以 改变 连 捉 反应 的 选 拌 性 

《D) 在 不 考虑 可 逆反 应 时 , 达 稳定 态 的 连 串 反应 受 最 慢 的 基 元 步骤 控制 

8. 关于 链 反 应 的 特点 , 以 下 说 法 中 错误 的 是 

(A) 链 反应 的 几率 因子 都 还 大 于 1 

(B) 链 反应 开始 时 的 速率 都 很 大 

(C) 链 反应 都 包含 链 引发 . 链 增长 链 终止 三 个 步骤 

(D) 链 反应 一 般 都 有 自由 基 或 自由 原子 参加 

9. 利用 温度 对 反应 速率 的 影响 关系 能 控制 某 些 复杂 反应 的 速率 。 下 面 的 反应 中 可 利 
用 温度 进行 控制 的 是 

《4A) 平 行 反 应 和 连 串 反应 《B) 可 逆反 应 

(C) 链 反应 《D) 光 化 学 反应 

10. 光 化 及 应 与 热 化 学 反应 相同 之 处 在 于 

( 态 ) 反 应 都 等 要 活化 能 

《B) 温 度 系数 小 

《C) 反 应 都 向 AG( 恒温 恒 压 ,更 ' =0 时 ) 泪 小 的 方向 进行 
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(D)AG = - RTlnK° 

11. 关于 温度 对 反应 速率 的 影响 . 下 面 的 说 法 中 正确 的 是 

(A) 在 低温 区 , 对 活化 能 大 的 影响 大 

(B) 在 高 温 区 , 对 活化 能 小 的 影响 大 

(C) 升 高 温度 , 活化 能 小 的 反应 的 速率 常数 增加 大 

(D) 天 高 温度 , 活化 能 大 的 反应 的 速率 常数 增加 大 

12， 对 于 一 般 化 学 反应 ， 当 温度 升 高 时 应 该 是 

CA) 活化 能 明显 降低 ,反应 速率 加 快 (B) 平衡 常数 一 定 变 大 
(C) 正 逆反 应 的 速度 常数 成 比例 变化 (D) 反应 达到 平衡 的 时 间 缩 短 
13. 温度 对 光 化 反 应 速度 的 影响 

(A) 与 热 反 应 大 致 相间 ,温度 升 高 ,反应 速率 加 快 

(B) 与 热 反 应 大 不 相同 ,温度 增高 , 光 化 反应 速度 下 降 

(C) 与 热 反应 大 不 相同 ,温度 增高 , 光 化 反应 速度 不 变 

(D) 与 热 反 应 大 不 相同 ,温度 的 变化 对 光 化 反 应 速度 的 影响 较 小 

14. 酸 碱 催 化 的 主要 特征 是 

(有 A) 反应 中 有 广义 酸 的 存在 《B) 反 应 中 有 广义 硅 的 存在 
(C) 反 应 中 有 质子 或 电子 对 的 转移 (《D) 反 应 中 有 电解 质 存在 
15. 下 列 哪 种 说 法 不 正确 

(A) 催化 剂 能 改变 反应 历程 ,降低 活化 能 (B) 催化 剂 不 改变 化 学 平衡 


(C) 催化 剂 上 共有 选择 性 (D) 催化 剂 不 参与 化 学 反应 

16. 配合 催化 

(A) 是 单 相 催化 

(B) 是 多 相 催化 

(C) 是 催化 剂 在 反应 过 程 中 对 反应 物 起 配合 作用 并 且 使 之 在 配 位 空间 进行 催化 的 
过 程 


(D) 是 在 溶液 中 进行 的 催化 反应 

17. 一 个 复杂 化 学 反应 可 用 平衡 态 近似 法 处 理 的 条 件 是 

《A) 反 应 速率 快 , 迅速 达到 化 学 平衡 态 

(B) 包 含 可 递 反应 巨 很 快 达 到 平衡 , 其 后 的 基 元 步骤 速率 慢 , 是 决 速 步 , 决 速 步 之 后 
的 反应 物 或 产物 不 出 现在 速率 表达 式 中 

《C) 中 间 产 物 浓度 小 , 第 二 步 反 应 慢 

(D) 第 一 步 反 应 快 , 第 二 步 反 应 慢 

18. 对 于 复杂 反应 , 以 下 说 法 中 不 正确 的 是 

〈《A) 复 杂 反 应 无 反应 分 子 数 可 言 

《B) 复 杂 反 应 至 少 包括 两 个 基 元 步骤 

(C) 复 杂 反 应 的 级 数 - 定 是 分 数 

(DD) 反 应 级 数 为 分 数 的 反应 - - 定 是 复杂 反 

19. 某 反 应 , 无 论 反 应 物 初 始 浓 度 为 多 少 , 在 相同 时 间 和 温度 时 , 友 应 物 消耗 的 浓度 


为 定 值 , 此 反应 是 


(4A) 负 级 数 反应 (B) -级 反应 

(OPR (DARN 

20. 某 同位 素 进行 及 放射 ,经 14 d 后 ,同位 素 活性 降低 6. 85% 。 此 同位 素 的 半衰期 为 

(A)3.6 d (B) 270.8 d 

(C) 135.9 d (D) 7.2 d 

二 .填空 是 

1， 链 反应 的 三 个 基本 环节 是 :(1) ;(2) ;(3) e 

2， 正 反应 放 热 的 对 峙 反应 的 特征 是 o EREE —e 

3. 阿 伦 尼 乌 斯 活化 能 的 物理 意义 是 ; 能 全 是 指 ; 指 前 因子 的 
物理 意义 是 ”” ;概率 因子 的 物理 意义 是 ; 阿 伦 尼 乌 斯 公式 中 玻 效 曼 因 
子 的 物理 意义 是 _ ° 

4. 动力 学 方程 的 线性 关系 规律 为 : 

零 级 反应 具有 线性 关系 ; 

一 级 反应 ” 共有 线性 关系 ; 

二 级 反应 , 若 a=b 具有 线性 关系 ; 

起 始 浓度 相等 的 a 级 反应 ”具有 线性 关系 。 

5 动力 学 方程 的 半衰期 规律 为 : 

零 级 反应 02 与 反应 物 起 始 浓度 < _ | _ _ ; 


一 级 反应 bz 与 反应 物 起 始 浓度 
浓度 相等 的 二 级 反应 5 与 反应 物 起 始 浓 虚 < ; 
对 于 任意 级 数 反应 4.4 与 反应 物 起 始 浓 度 a 的 关系 为 。 


6. 速率 常数 的 单位 : 

零 级 反应 为 ;一 级 反应 为 

二 级 反应 为 n RENN. ° 

T. 若 对 峙 反应 吸 热 .升温 对 正 反 应 “_ ;车 对 峙 反应 放 热 , 升 温 对 正 反 
j . 。( 填 有利" 或“ FH) ) 

8. 对 于 平行 反应 ,要 改变 产物 浓度 的 比值 ,可 利用 EM 
反应 活化 能 相差 较 大 , 升 高 温度 对 活化 能 大 的 反应  . o AAR 
“不 利 ”) : 

9. 对 于 连 昌 反应 , 若 E, > E,, 升 高 温度 于 提高 中 间 产 物 的 选择 性 
GRBA RIRE”). 

10. 化 学 振荡 的 必 委 条 件 是 o 

三 ,计算 题 

1. (4) 某 反 应 在 15 和 时 的 速率 常数 为 34. 40 x 10 `L - mol”.S"', 在 40 CHRE 
率 常数 为 189.9 x10 L + mol! - s !。 求 该 有 反应 的 活化 能 ,并 计算 25 习 时 的 速率 常数 。 


(2) 已 知 某 总 反应 的 速率 常数 与 基 元 反应 的 速率 常数 语 k, k ,总 的 关系 为 
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ALA nn 
k. 
试 推出 总 包 反 应 的 活化 能 与 基 元 反应 活化 能 的 关系 。 
2. 某 药 物 的 分 解 为 一 级 反应 ,速率 常数 与 温度 的 关系 为 : 
In(k/h `!) = -Se +20.400 
(1)3R 30 所 时 的 速率 常数 ; 
《2) 若 此 药物 分 解 39% 即 无 效 , 问 在 30 乞 保 存 ,有 效 期 为 多 少 ? 
(3 ) 欲 使 有 效 期 延长 到 2 年 以 上 ,保存 湿度 不 能 超过 多 少 ? 
3. 乙醚 热 分 解 反应 (C:Hs):0 ——CH,CHO + C,H 的 热机 理 为 : 
(CjH) ;0 一 *CH - + C,H;OCH, - 
CH, + + (C,H,),0 —C,H, + C,H,0CH, + 
CHOCH, -— CH, + + CH,CHO 
CH, + C,H,OCH, - —(C,H,),0 
BECH, + AI C,H,OCH, - 处 于 稳定 态 , 试 建立 总 包 反应 的 动力 学 方程 。 
4. 反应 


k=k,( 


CeHsCOCH,Br + C, HN —( CH COCH, NC,H5)* + Br ` 
在 甲醇 溶剂 中 进行 ,已 知 反 应 物 的 初 浓度 均 为 0.038 5 mol - L`! ,35 乞 时 用 一 个 电导 池 没 
人 溶液 中 测 得 溶液 的 电阻 丸 与 时 间 ;的 关系 如 下 : 


t/min 0 53 110 153 æ% 
R/Q 78 190 9 200 5 100 3 958 801 


已 知 该 反应 为 二 级 反应 , 求 速率 常数 。 
5. 把 PH 引入 一 个 体积 稳定 的 容器 中 ,PH:(g) 即 分 解 为 Pi(g) 和 Hz(g)。 在 956 K 
时 , 测 得 总 庄 p 与 时 间 + 的 关系 如 下 : 


t/s 0 58 108 æ 


p/kPa 35. 00 36. 34 36.67 36. 84 


4= 关 时 ,PH: 完 全 分 解 为 P, 和 H:。 设 气体 服从 理想 气 休 状 态 方程 - 
(1) 试 推出 PH 的 浓度 与 总 压 的 关系 ,并 求 *=0 时 PH; 的 浓度 。 
《2) 用 积分 法 确定 该 反应 是 一 级 还 是 二 级 反应 ,并 求 反 应 速率 常数 。 
6. 用 温度 突 跃 技术 测量 水 的 离 解 友 应 
HLO si +OH- 
TE 298 K 时 的 弛 称 叶 间 为 3.7x10 s, 已 知 该 反应 为 1 ~2 级 对 蛙 反 应 , 试 求生。 
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13 微观 反应 动力 学 


微观 反应 动力 学 ,也 则 分 了 上 反应 动态 学 。 它 主 娄 研究 分 子 与 分 了 (或 原子 与 原子 ) 向 
的 反应 规律 ,揭示 化 学 反应 所 经 历 的 微观 历程 。 它 建立 在 分 子 运动 论 和 结构 化 学 尤其 是 
量子 力学 的 基础 之 上 。 微 观 反应 动力 学 的 研究 ,不 但 促进 了 化 学 动力 学 理论 的 发 展 ,而 且 
对 应 用 研究 也 有 一 定 的 指导 意义 : 近 40 多 年 米 , 由 二 激光 ,分 子 束 等 实验 技术 的 飞速 发 
展 ,计算 机 的 广泛 应 用 以 及 反应 速率 理论 癸 究 的 逐步 深入 ,为 微观 反应 动力 学 的 发 展 , 提 
供 了 外 好 的 实验 条 件 和 一 定 的 理论 基础 。 


1.3.1 反应 速率 理论 


在 反应 速率 理论 的 发 展 中 ,先后 形成 了 碰撞 理论 ,过渡 态 理论 利 单 分 子 反 吝 理 论 等 动 
力学 基本 理论 - 每 种 理论 都 有 自己 的 模型 ,再 引入 若干 假设 ,然后 导出 计算 宏观 反应 速率 
常数 的 公式 。 

1. 磁 撞 理论 

(1) 与 碰撞 理论 有 关 的 气体 分 子 运 动 论 的 一 些 结论 

首先 介绍 几 个 概念 如 下 。 

气体 分 子 运 动 的 平均 速度 !: 所谓 平 均 速度 是 指 大 量 气体 分 子 速度 的 算术 平均 值 。 


5-1 5,- AT ET 
ryges xi M (1.3.1) 


式 中 ,m 是 分 子 的 质量 ;了 是 气体 的 温度 ;k 是 Bolizmann 常数 ;MM 是 分 子 的 摩尔 质量 : 
分 子 的 相对 速度 x,: 其 意义 是 两 个 分 子 以 平均 速度 运动 ,与 假定 一 个 分 子 不 动 , 另 一 
个 分 子 以 相对 速度 uw, 运动 的 效果 是 - - 样 的 。 


= BRT 
u, -E (3.55 
式 中 ,R 是 气体 常数 ,R = Lk, LERMA H i,k Æ Boltzmann 常数 ;py 足 折合 质量 内 


=M, - M,/(M, +M,) ,单位 kg ° mol’, 
有 效 碰 擅 直径 ds : 08 4-3F ABS Bip ,两 个 分 千 的 质心 所 能 达到 的 最 小 距离 。 


i Chayay 
式 中 , 心 和 a ¿yaimanta e €. 
不 同 分 子 的 互 碰 频 率 Zus: 
2 N, Ne 
Za = Tai 让 y (1.3.4) 
TJ S Rb Zu: 
Zu = 立 (总 ) m (1:3:5) 
N. Nn n 过 N. 
式 (1.3.4) (1.3.5) 中 ,下 .如 分 别 为 单位 体积 内 A 和 有 分 子 数 ,单位 为 m-。 
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若 单位 体积 的 分 子 数 用 mol ' m “表示 , 则 
zap e RV. 
Z. = md. t, 加 | (1.3.6) 


2 p [RT 
Zax =2udaL "AGAI CL 397) 


式 中 ,Zn ,ZA 分 别 为 单位 时 间 单位 体积 内 所 有 运动 着 的 A.B 分 子 ,4、4 分 子 相 磁 的 总 
次 数 ,单位 为 m”，s-'。 

有 效 碰撞 分 数 

由 Maxwell 速度 分 布 定律 以 及 申 它 所 得 出 的 能 量 分 布 公式 可 知 , 能 量 在 dE 区 间 内 的 
分 子 数 为 


志 sp( — E/RT)dE (1.3.8) 
由 此 可 知 能 量 大 于 E. 的 分 子 N° 所 占 的 分 数 , 即 有 效 碰 挤 分 数 为 

q=exp( —E,/RT) (1.3.9) 

E, 
yè 
E, N 
0 
图 1.3.1 9 的 意义 


因此 有 效 碰撞 分 数 就 是 Boltzmann 因子 exp( ~ E. /RT) ,这 表明 平衡 态 的 Boltzmann 
分 布 定 律 对 反应 系统 仍然 适用 。 

碰撞 理论 要 点 

@ 反 应 物 分 子 只 有 碰撞 才能 发 生 反 应 ; 

加 只 有 那些 激烈 碰撞 才 属 于 反应 碰 拓 ,反应 砸 撞 只 占 全 部 碰撞 的 一 部 分 , 即 Z's 中 只 
有 一 部 分 是 能 发 生 反 应 的 有 效 碰撞 。 令 9 REAREA Zas 中 所 占 的 分 数 , 则 


Z 
r=. q (1.3.10) 


式 中 ,r 的 单位 为 mol - m + s "';L 为 Avogadro 常数 。 
图 分 子 是 无 结构 的 硬 球 - 
(2) 碰撞 理论 的 基本 概念 
碰撞 参数 5: 用 来 描述 两 个 硬 球 的 接近 程度 。 遂 过 A.B 分 子 质心 分 别 作 与 相对 速度 
如 的 平行 线 ,平行 线 之 癌 的 虐 离 定 义 为 5, 如 1.3.2 所 示 。 
b= dansing Q311) 
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图 1. 3. 2 ” 硬 球 碰 盾 模型 示意 图 


式 中 ,dm 意义 见 式 (1.3.3) ,6 为 相对 速度 与 连 心 线 AB( 即 dan) ZEREM o 
碰撞 截面 r :定义 为 
go=mdin (1.3,12) 
凡 两 个 分 子 的 质心 落 在 这 个 平面 内 时 都 有 可 能 发 后 碰撞 。 
BE e.: 即 碰撞 理论 活化 能 。 只 有 相对 平 动能 在 质心 连 心 线 上 的 分 量 a! 超过 某 -- 临 
界 值 =. 的 碰 掉 才 是 有 效 的 ,s. 称 为 阔 能 。e:>e, 是 发 生 反 应 的 必要 条 件 ,e. 与 7 光 关 。 


(ceosg) 
了 
= Fl sin 98) 
b 
anit aa 
af Z) (1.3.13) 


由 上 式 可 知 , 当 碰 挤 参 数 b 等 于 某 一 值 5, 时 , 它 正好 使 相对 动能 s, 在 连 心 线 上 的 分 
基 es, 等 于 e., 即 


或 R=d(1-) (L.3.14) 


z. = mbi rds -全 (1.3. 15) 

o, 是 相对 平 动能 e, 的 函数 , 当 e, 值 一 定时 ,凡是 碰撞 参数 b =< b, A EA 

Ai. EE,K ese, ljo, =0;4 e, >e, 时 ,go, 的 值 随 e, 的 增加 而 增加 。 又 因为 e, = 
Tud 8 z, 也 是 u MRM, 


gu) -1 (1.3.16) 


《3) 和 碰撞 理论 速率 常数 表达 式 
磁 壤 理论 以 两 个 夸 球 碰撞 为 模型 ,借助 于 气体 分 子 运动 论 ,把 气相 中 的 双 分 子 反应 看 
作 是 两 个 分 子 激烈 碰撞 的 结果 ,从 而 导出 了 宏观 反应 速率 常数 计算 公式 
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RT E. 
天 (四 | (地 (1.3.17) 


有 (TD =2md ET. ep 人 - =) (1.3.18) 


(1 3.17) (1.3. 18) AAAA PARRA TERR RRA. F ARRE 
WIERE, KI KARTA A NE ERE ERE E, ARENC ERA AKS 


式 (1.3.17) 可 改写 为 
k. (T) =PLndia 人 | -5) (1.3.19) 


式 中 ,P 为 校正 因子 。E, 与 .的 关系 为 


=FE,-+RT (1.3.20) 
(4) 磁 撞 理 论 的 成 功 和 不 足 之 处 
将 式 (1. 3. 19) 与 Arhenuis 经 验 式 
kzde# 
对 比 ,得 
A= PPmadsa E 2 
可 进 - 步 改写 为 
aÉ] Padi =] (1.3.21) 
gb =6. 023 x 102 m ?时 的 分 子 碰 挤 频 


EZA zra, S E 工 即 气体 浓度 e, ,er 均 为 1 mol - m P 0 808383 , 2038 AS 
F SMERNE. 所 以 4 也 称 频率 因 了 于 : 这 样 碰撞 理论 不 仅 指 明 Arrhe- 
mus 公式 中 的 4 应 与 了 有关, 而 日 解 释 了 4 的 物理 意义 。 


另外 , 式 (1.3.19) 与 式 (1. 3.10) 相 比 ,有 效 碰 所 在 Zu 中 所 上 的 分 数 9 = exp| - 全) ， 


ex -7 tma, 与 平衡 态 的 玻 兹 曼 分 部 定律 具有 相同 的 意义 :对 于 平衡 态 ， 


> -前 | 表示 能 旱 在 瓦 以 上 的 分 子 占 总 分 子 的 分 数 :对 于 反应 系统 ,exp| - ë) 


相对 平 动能 大 于 天 ,的 有 效 储 挤占 总 的 磁 撞 的 分 数 - 
而 碰撞 理论 的 成 功 之 处 在 于 , 它 不 但 描绘 了 一 幅 虽 然 粗 糙 但 上 分 叫 确 的 反应 图 像 ， 
对 于 比较 简单 的 反应 ,计算 值 和 实验 值 也 相符 ,因而 解释 了 一 些 实验 事实 ,而 昌 给 出 了 
Arrhenius 公式 中 指 前 因子 和 指数 项 较 明 确 的 物理 意义 。 

碰撞 理论 的 不 足 之 处 在 于 有 两 个 问题 没有 解决 :一 是 万 法 从 理论 下 给 出 所 的 值 。 这 
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是 由 于 硬 球 模型 过 于 简单 ,不 考虑 分 子 的 内 部 结构 ,内 而 不 可 能 得 出 与 价 电子 相生 作用 有 
关 的 反应 所 需要 能 量 的 蜂 界 值 ,所 以 在 计算 中 不 得 不 用 EF, 代替 E. ,这 样 使 得 由 它 得 到 的 
速率 公式 降 为 一 个 半 经 验 公式 -。 

另 一 个 是 无 法 解释 和 蔬 测 一 个 反应 的 P. P 的 取 值 可 从 1 B| 10" ,P 对 1 的 偏离 代 
表 了 碰撞 坚 论 的 假设 所 引起 的 全 部 误差 。P 值 小 于 1 ,表明 以 玻 兹 曼 分 部 定律 为 依据 算 
出 的 有 效 碰 挤 分 数 大 于 实际 的 有 效 碰撞 分 数 , 即 有 些 能 其 高 于 .的 碰撞 实际 上 并 未 发 生 
反应 。 这 种 情况 下 ,显然 不 是 由 于 能 量 不 够 ,很 可 能 是 由 于 分 子 碰撞 时 在 空间 相互 取向 不 
合适 或 位 阻 效应 而 引起 的 ,所 以 P 常 叫 做 方位 因子 。 由 于 磁 挤 理论 不 考虑 分 子 的 结构 ， 
就 无 法 说 明 分 子 碰撞 的 合适 取向 ,从 而 不 能 解决 的 量 级 。 

还 应 该 说 明 的 是 ,碰撞 理论 是 元 反应 速率 理论 。 鉴 于 多 数 反 应 的 机 理 并 不 清楚 ,严格 
说 ,用 碰撞 理论 来 处 理 一 些 实际 上 具有 复杂 机 理 的 反应 是 没有 意义 的 - 

2. 过 渡 状 态 理论 

过 滤 状 态 理论 又 称 活化 配合 物理 论 或 绝对 反应 速率 理论 ,由 Eyring 等 人 在 1935 年 用 
以 后 逐步 创立 ,主要 建立 在 热力 学 ,统计 热力 学 和 量子 化 学 的 基础 之 上 ,其 模型 是 势能 面 。 

(1) 势 能 窗 和 反应 坐标 

根据 反应 物 分 子 和 生成 物 分 子 的 核 间距 不 同 , 则 势能 值 不 同 , 这 许 许多 多 势能 点 在 空 
间 构 成 了 高 低 不 平 的 曲面 , 称 为 势能 面 。 反应 物 分 子 随 着 距离 的 不 断 接近 ,势能 不 断 升 
高 ,然后 形成 活化 配合 物 ,处 在 势能 钞 的 马鞍 点 上 。 马 鞍点 的 势能 与 稳定 的 反应 物 或 生成 
物 相 比 是 最 高 点 ,与 离 解 成 原子 间 的 势能 相 比 义 是 最 低 点 。 

反应 坐标 即 势能 而 上 的 一 条 由 反应 物 变 为 产物 的 耗 能 最 少 的 途径 。 

(D 过 渡 状 态 理 论 简介 

过 渡 状 态 理论 将 任意 基 元 反应 R —P 的 全 过 程 记 作 


A+BC EM" np (1.3.22) 
M” 足 过 渡 状 态 ,把 M 看 作 一 -种 分 子 , 称 活化 配合 物 。 过 渡 状 态 理论 认为 :人 TD 不论 对 正 反 
应 或 道 反应 ,ML ”都 足 一 个 不 折 回 点 。 意 即 反应 物 一 旦 达到 M 就 一 定 会 分 解 为 产物 P, 
而 逆反 应 中 了 一 明达 到 M7 就 - - 定 会 分 解 为 反应 物 RO k b R M 分 解 为 产物 的 过 程 ， 
由 于 M 7 的 特殊 构 型 ,其 中 待 分 解 的 那个 键 只 要 振动 一 次 即 可 断裂,k, 是 决 速 步 ;@@ k A 
k TERTA FERRO k. 所 以 只 要 用 热力 学 或 统计 热力 学 方法 求 出 各 ,从 而 可 
求 出 活化 配合 物 分 解 成 产物 的 速率 常数 ,这 也 就 是 整个 到 应 的 速率 常数 - 

(3) 过 渡 态 理论 速率 常数 表达 式 


k T 
k =K? = 人 (1.3.23) 


SEAP kn JÈ Blumann 常数 ;h 是 Planck 常数 ;全 RARA MIH s EIB FE 
BA 10s, 
用 统计 热力 学 方法 计算 速率 常数 : 


ya W n ¿ P aa Be 
K TABI "aaa "72 | - 动 ey 
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式 中 ,4 是 不 包括 体积 项 V 的 分 子 配 分 函数 ;f 是 不 包括 体积 项 V 和 零点 能 的 分 子 配 分 项 
数 ;七 是 活化 配合 物 的 零点 能 与 反应 物 零 点 能 之 差 值 、 


k T f. Es 
Sk RT) (1.3.25) 


式 中 , ARRAPAR y 65k R Ë EA 3n -3( 平 动 自由 度 ) - 3 ( 333 B 
由 度 ,车 为 双 原 子 分 子 或 线性 多 原子 分 于 则 减 2) -1( 用 于 配合 物 分 解 的 振动 自由 度 ) , 即 
振动 自由 度 比 相应 的 普通 分 子 少 1 TV, 表示 所 有 反应 物种 B 的 配 分 函数 三 的 连 乘 积 。 
上 述 计 算 只 要 知道 分 子 的 一 些 基本 物理 性 质 如 质量 , 核 同 蝶 ,振动 频率 等 等 就 可 进行 ,所 
以 该 理论 又 称 为 绝对 反应 速率 理论 。 

用 热力 学 方法 计算 速率 常数 ; 


- feai j Ae 
K? = (e) — (1.3.26) 
k T AY Geto -A (ce) 
k= (e "exp| u ]ea[ ] (1.3.27) 


式 中 ,A7S(c ) AŽ HL (c) AAAA AIR ERIR HT R HR HERE R Wi koi MIPRWEBE IE 
IER n 为 气态 反应 物 的 系数 之 和 ， 用 阿 氏 活化 能 .代替 AzE(e ) ,车 n=2 则 有 


kT a 0y- CAG E, 
人 = e (e°) exp = ale Herf al (1.3.28) 
(4) 过 渡 状 态 理论 评价 
将 式 (1. 3. 28 ) 与 碰 拉 理论 式 (1.3. 19) 对 比 , 则 
BRTE _k T ATSC) 
Phad? RT psia KAU 'ep[ 2m] (1.3.29) 
S EA Oa a 2 JRTe 
实际 计算 结果 表明 ,对 许多 双 分 于 气相 反应 ,上 式 左 端 的 Pada /i 与 右 端的 
BT (e) -1 有 大 到 相同 的 数量 级 ,内 此 ,P 与 exp [全 SC] 数值 相当 , 妈 
MTN (1.3.30) 


上 式 说 明 方位 因子 了 MSB S. BT Uy TERRERA H, R UTRAR 
EEA Sa 一 般 为 负 值 .因此 机 对 减少 了 M 形成 的 机 会 ,而 降低 了 生成 物 的 速率 。 这 
样 ,过 渡 状 态 理论 较 好 地 解释 了 碰撞 理论 中 的 因子 P- 

但 是 对 于 比较 复杂 的 反应 体系 ,盘子 化 学 对 多 贰 点 体系 能 量 计算 尚 有 困难 ,活化 配合 
物 的 几何 构 型 也 不 易 确 定 ,中 外 活化 配合 物 与 反应 物 达 成 平衡 等 假设 有 的 还 不 其 合理 ,所 
以 还 须 进 - 步 导 找 各 种 因素 与 反应 速率 之 间 的 定量 关系 ,使 理论 更 趋 完善 。 

综 上 可 知 ,碰撞 理论 能 指示 Arrhemus 公式 中 的 指 前 因子 与 碰撞 频率 密切 相关 ,能 解 
释 作 为 经 验 公 式 的 Arrhenius 公式 成 立 的 原因 ,因此 ,碰撞 理论 比 Arrhenius 公式 前 进 了 一 
步 ;而 过 渡 状 态 理论 四 克服 了 碰 扩 理论 中 翅 分 子 看 做 无 结构 ,无 内 部 运动 的 硬 球 的 缺点 ， 
王 确 地 考虑 了 分 子 的 内 部 结构 与 运动 ,因此 能 较 正确 地 估算 并 解释 碰撞 理论 中 的 因子 P. 
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可 以 认为 过 湾 状 态 理论 比 碰撞 理论 又 前 进 了 一 步 。 两 个 速率 理论 虽然 都 有 很 大 的 局 限 
性 ,其 本 身 也 还 有 许多 问题 没有 解决 ,但 它们 为 从 理论 上 最 终 较 好 地 解决 反应 速率 英 定 了 
基础 

SE BA EMANET 4 Zb36025 £ 


A+BC 


61.3.3 势能 剖面 图 


好 :经 验 活化 能 , 阿 狼 活化 能 ; 

4: 阿 伦 尼 乌 斯 公式 中 的 指 前 因子 ; 

E  WH0OR CIS CB 88; 

:活化 配合 物 的 零点 能 与 反应 物 的 零点 能 之 间 的 差 值 ; 
到 :反应 物 形成 活化 配合 物 时 所 必须 翻越 的 势能 全 。 


E. =E, +R 
E, =E, + [Fug -Aho OE) e 0.3.31) 
E, =E, +mRT (1.3.32) 
式 中 ,m t & T 838 W EO h K. R22y oB 8k RRAS TARHAF, I — ERMER m 
有 定 值 。 
对 凝聚 相反 应 体系 
E, =A H, +RT (1.3.33) 
对 理想 气体 反应 体系 
E, =Az 肥 +nR7 (1.3.34) 


式 中 ,n 为 气态 反应 物 系 数 之 和 。 
此 E, fü AZ H, 可 看 做 近似 相等 。 


k; 
A= e (e) “exp 


4 5EHas 05k p a 25. 
3. 单 分 子 反应 理论 
单 分 子 反 应 理论 接受 了 磁 挤 理论 和 过 渡 态 理论 的 菜 些 观 点 ,对 单 分 子 反 应 中 的 不 同 
反应 级 数 等 作 了 比较 合理 的 解释 。 认 为 单 分 子 反 应 是 经 过 相同 分 子 间 的 碰撞 而 达到 活化 
状态 ,获得 足够 能 量 的 活化 分 子 需要 一 个 分 子 内 部 能 量 的 传递 过 程 :以 便 把 能 量 集中 到 要 
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— AC 2) (1.3. 35) 


破裂 的 键 上 去 。 根 据 这 种 基本 观点 ,利用 稳 态 近似 导出 了 单 分 子 反应 的 速率 方程 。 解 释 
了 某 些 气相 反应 在 高 压 下 表现 为 一 级 ,低压 下 表现 为 二 级 。 这 个 结论 已 为 某 些 实验 所 证 
实 。 

(1)Lindemann 理论 

Lindemann 理论 认为 在 碰撞 之 后 与 进行 反应 之 前 出 现 一 段 停 滞 时 间 。 此 时 ,活化 分 
子 可 能 进行 反应 ,也 可 能 消 活化 而 再 变 成 普通 分 子 。 这 种 活化 与 消 活化 之 问 有 一 个 平衡 


存在 。 
对 于 总 反应 为 A—P 
RESEN MAAA" 
k 
(2)A*—P 
林 德 曼 单 分 子 反应 理论 所 推出 的 结果 为 
_d[P] _, rae hk, [A] 
renta l- GL 3.38) 
当 A 变 为 产物 的 速率 远大 于 A* 的 消 活化 速率 时 , 即 k,>k_,[ AJ , 则 上 式 可 近似 为 
r=k [A]? 


反应 表现 为 二 级 反应 。 

反之 , 当 A“" 变 为 产物 的 速率 远 小 于 A "的 消 活化 速率 时 , 即 玉 < _,[4] , 则 上 式 可 近 
MA 

rpe A]=k[A]) 

反应 表现 为 ~- 级 反应 。 

对 于 某 些 气相 反应 ,在 高 压 下 [A] 值 很 大 ,分 子 的 互 碰 机 会 多 , 消 活化 速率 较 快 , 则 反 
应 表现 为 一 级 。 同 一 反应 , 若 使 之 在 低压 下 进行 ,由 于 碰撞 而 消 活 的 机 会 较 少 ,相对 而 言 ， 
活化 分 子 分 解 为 产物 的 速率 大 ,所 以 反应 表现 为 二 级 。 

(2)RRKM 理论 

RRKM 理论 把 Lindemann 理论 修正 为 : 

QA +A PTN 

aa 82, h(E) arp 

A' 是 A 与 A 碰撞 而 获得 多 余 能 量 (5E ”> 本) 的 富 能 分 子 ,A "要 转变 成 产物 ,首先 必 
须 转变 为 过 渡 态 构 型 4”, 并 消耗 一 部 分 能 量 用 来 克服 势能 又 E, Lindemann 理论 中 所 提 
及 的 碰撞 之 后 与 进行 反应 之 前 出 更 的 停滞 时 间 就 相当 于 A 向 A” 的 转变 过 程 。 

RRKM 理论 的 核心 是 计算 包 的 值 ,该 理论 认为 天 的 值 是 五 " 的 函数 ,4 * 所 获得 的 能 量 
“ 越 大 ,反应 速率 也 越 大 , 即 当 E* <E,,k,=0; E* >E,;k, =k, (E* ) , 当 反 应 (2) 达 到 稳 
定 态 时 


站 
I SHE [A] ~k LA*] =0 
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k*[A"] 
[a] 
(1. 3. 37) Jë RRKM m s. ) 的 出 发 点 ,获得 了 与 实验 值 符 
合 较 好 的 结果 。 


1.3.2 微观 可 逆 性 原理 及 其 推论 


微观 可 逆 性 原理 是 力学 中 的 一 个 原理 , 它 来 源 于 经 典 的 和 量子 的 力学 方程 。 在 力学 
方 称 中 若 把 时 间 变 量 上 :用 -: 代 答 , 同 时 速度 > 用 -代替 , 则 力学 方程 不 变 ,这 称 作 力学 
方程 的 时 间 反 演 对 称 性 。 时 间 反 演 对 称 性 意味 着 力学 过 程 是 可 逆 的 。 这 里 的 可逆" 不 
是 热力 学 上 的 含义 ,而 是 指 过 程 可 以 逆转 。 即 对 于 每 一 个 力学 过 程 , 例 如 分 子 的 碰撞 , 存 
在 着 个 完全 逆转 的 过 程 , 在 逆 过 程 中 系统 经 历 正 过 称 中 的 所 有 状态 ,不 过 运动 方向 恰好 
相反 ,这 好 像 一 部 电影 倒 过 来 放映 - 

从 力学 角度 看 , 基 元 反应 是 反应 物 分 子 的 一 次 碰撞 行为 ,因而 它 服从 力学 定律 。 把 微 
观 可 逆 性 原理 应 用 于 基 元 反应 ,可 以 叙述 为 :一 个 基 元 反应 的 道 反应 也 必 是 基 元 反应 ,而 
甘 正 反应 和 逆反 应 通过 相同 的 过 渡 态 。 这 就 是 化 学 动力 学 中 微观 可 逆 性 原理 的 表述 ,其 
中 的 “过 渡 态 "是 指 过 程 中 间 系 统 所 经 历 的 所 有 状态 。 

微观 可 逆 性 原理 具有 以 下 两 个 推论 : 

对 基 元 反应 


则 k (E`) = (1.3.37) 


k 
人 + 了 元 


推论 1 : 正 逆反 应 的 速率 常数 之 比 k k ,与 标准 平衡 常数 K 成 止 比 , 对 液 相 反应 比 
例 系数 为 (以 ) Y ,对 气相 反应 比例 系数 为 (p*/RT) Y- 
推论 2; 正 逆反 应 的 活化 能 之 差 等 于 反应 热 。 
对 于 气相 反应 
E, -E, =A,H, 
对 于 液 相反 应 
E, -E,=A,U = AH 


1.3.3 分 子 的 能 态 及 态 - 态 反 应 


1. 分 子 的 能 态 

分 子 的 各 种 能 级 大 小 以 转动 为 最 小 ,其 次 是 振动 电子、 核 依 次 增 大 。 当 基态 分 子 吸 
收 能 量 ( 如 光子 ) 就 被 激发 ,激发 转动 ,振动 能 级 上 所 需 的 能 量 较 小 ,但 分 子 处 于 转动 或 振动 
激发 态 时 仍 不 会 发 生化 学 变化 。 只 有 用 较 高 的 能 量 ,使 分 子 出 现 电 子 激 发 态 时 ,化 学 反应 
才 有 可 能 在 这 些 电 子 激发 态 中 进行 。 

当 处 于 基态 Su 的 电子 被 激发 时 ,有 两 种 情况 :激发 S 态 中 两 电子 自 旋 反 平行 , 仍 属 S 
态 , 称 为 单 重 态 ; 当 激 发 5 态 中 两 电子 自 旋 平 行 ,由 于 电子 总 自 旋 角 动 量 在 磁场 万 向 有 三 
个 不 同 的 分 量 , 故 称 为 激发 二 重 态 。 在 电子 被 激发 的 同时 ,振动 转动 也 被 激发 。 若 受 激 
分 子 处 于 很 高 的 振动 能 级 ， WERT 可 发 生 离 解 . 异 构 化 或 与 其 他 分 子 发 生变 化 。 
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原则 上 每 一 个 激发 态 都 可 以 通过 发 射 光 子 降低 自身 能 量 而 退 活 化 到 基态 - 激发 分 子 
的 退 活 化 过 程 有 很 多 途径 ,主要 分 辐射 牙 迁 、 无 辐射 跃迁 和 分 子 间 传 能 等 三 种 。 前 两 种 衰 
减 方式 是 分 子 内 部 的 传 能 过 程 ,第 三 种 则 是 分 子 间 的 传 能 过 程 。 辐 射 跃迁 可 以 发 射 荧光 
和 磷 光 。 万 辐射 星 迁 分 为 内 部 转变 、 系 间 帘 瞩 和 振动 张 琼 。 

激发 态 分 子 也 可 以 道 过 分 子 与 分 子 自 身 碰撞 或 与 溶剂 .杂质 之 间 的 碰撞 ,放出 能 基 
( 热 ) ,导致 失 活 , 这 种 过 程 称 为 着 灭 - 

2. 态 - 态 反 应 

MAS - 态 反应 是 指 从 确定 能 态 的 反应 物 到 确定 能 态 的 生成 物 的 反应 特征 。 如 从 量 
子 态 i 的 A 和 量子 态 7 的 BC 发 生 反 应 生成 量子 态 分 别 为 m 和 nn 的 AB 和 C, 可 表示 为 

A{i) +BC( 站 一 一 AB(m) +C(n) 

微观 动力 学 中 ,需要 知道 特定 的 态 与 态 之 加 的 反应 ,这 在 宏观 动力 学 实验 中 是 办 不 到 
的 ,因为 在 通常 条 件 下 ,反应 物 和 产物 的 能 态 并 不 单一 ,而 是 大 量 分 子 的 平均 行为 , 呈 玻 兹 
曼 平 衡 分 布 。 为 了 选择 分 子 的 某 一 特定 量子 态 , 需 要 一 些 特殊 的 装置 ,目前 主要 有 交叉 分 
子 束 、 红 外 化 学 发 光 和 激光 诱导 荧光 三 种 ,同时 对 于 产物 能 态 也 需要 用 特殊 的 监测 器 进行 
检测 分 析 。 如 电子 许 击 式 电离 四 级 质谱 仪 以 速度 分 析 器 常用 来 测 基 分 子 束 反 应 产物 的 角 
分 布 平 动能 分 布 及 分 子 内 部 的 能 量 分 布 ,红外 光谱 可 以 得 到 产物 的 转动 能 、 振 动能 以 及 
平 动能 之 间 的 相对 分 布 ,荧光 光谱 可 以 确定 产物 分 子 在 振动 能 级 的 初始 分 布 情况 。 

在 分 子 束 实验 中 ,十 概 测 量 的 是 产物 分 子 的 角度 分 布 和 速度 分 布 ,从 而 确定 是 直接 反 
应 碰撞 和 形成 配合 物 的 碰撞 ;根据 抢夺 模型 . 回 弹 模型 或 各 向 同性 散射 ,可 以 确定 是 值 又 
机 理 或 形成 配合 物 机理 , 从 而 获得 经 典 动力 学 实验 不 能 得 到 的 关于 基 元 到 应 的 微观 反应 
历程 的 信息 。 


1.3.4 反应 机 理 的 推测 


反应 机 理 的 推测 属于 微观 动力 学 范畴 。 它 是 从 分 子 水 平 上 研究 分 子 的 一 次 碰撞 行为 
中 的 变化 ,研究 基 元 反应 的 微观 历程 ,研究 一 个 总 包 反应 中 包含 有 多 少 个 基 元 步骤 。 每 一 
个 基 死 反应 都 遵从 质量 作用 定律 ,利用 稳 态 近似 、 速 控 步 和 平衡 假设 等 ,由 反应 机 理 可 以 
推导 出 一 个 有 反应 的 总 包 速 率 方程 。 速 率 方程 本 质 上 取决 于 反应 机 理 ,是 微观 机 理 的 宏观 
表现 。 央 此 由 反应 机 理 推导 出 的 速率 方程 必须 与 由 实验 得 到 的 由 一 致 ,反应 机 理 的 推测 
涉及 宏观 动力 学 。 要 从 更 高 层次 上 了 解 化 学 反应 的 规律 ,掌握 各 种 化 学 反应 其 速率 方程 
千差万别 的 内 在 原因 ,就 必须 研究 反应 机 理 。 如 能 正确 地 掌握 了 一 个 反应 的 机 理 , 就 会 对 
更 有 效 的 控制 化 学 反应 速率 提出 指导 性 意见 。 
正确 地 推测 反应 机 理 ,与 许多 新 的 实验 技术 以 及 有 关 物 质 结构 的 知识 密切 相关 。 到 
目前 为 止 ,人 们 对 反应 机 理 的 认识 还 十 分 肤浅 ,这 里 只 简单 介绍 推测 反应 机 理 的 一 般 步 
Ro 一 般 米 说 ,可 分 为 准备 工作 和 反应 机 理 的 推测 两 个 阶段 。 

1. 准备 工作 

(1) 实 验 确定 反应 的 速率 方程 

首先 查阅 资料 和 文献 ,了 解 前 人 在 反应 机 理 方面 所 做 的 工作 。 在 此 基础 上 开展 实验 
工作 ,确定 反应 的 速率 方程 ,获得 全 面 的 动力 学 参数 。 主 要 是 确定 反应 级 数 ”和 速率 系数 
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:研究 速率 常数 随 温 度 的 变化 关系 ,确定 反应 的 表 观 活化 能 E, , 指 前 因子 4。 这 是 最 基本 
的 准备 工作 , 即 搞 清 反 应 的 宏观 规律 。 

(2》 获 得 尽 可 能 多 的 有 关 反 应 的 微观 信息 

为 了 给 拟定 机 理 提供 更 详尽 的 资料 ,还 要 有 目的 有 计划 地 进行 化 学 分 析 和 和 仪器 分 析 
实验 ,证 要 目的 是 获得 一 些 与 反应 机 理 本 身 有 直接 关系 的 信息 ,一般 包括 以 下 几 个 方面 。 

全 道 过 各 种 方法 ,如 化 学 分 析 、 玻 收 光谱 \ 顺 磁 、 纸 上 色 层 , 质 赠 、 航 谱 ,电泳 等 手段 ,以 
检测 反应 过 程 中 可 能 出 现 的 中 间 产 物 。 频 该 指出 ,即使 通过 大 量 的 实验 工作 ,也 难以 发 现 
所 有 的 中 间 产 物 。 

名 利用 示 踪 原子 技术 判断 反应 过 程 中 部 分 化 学 键 的 断裂 位 置 。 

国 向 反应 系统 中 加 入 少量 NO 等 具有 未 成 对 电子 的 .易于 捕获 自由 基 的 物质 ,观察 反 
应 速率 是 否 下 降 , 以 判断 反应 是 否 是 链 反 应 。 

地 判断 反应 是 否 由 于 光照 而 引起 的 ,并 确定 所 用 光 的 频率 以 及 这 种 频率 的 光 能 够 破 
坏 的 是 什么 化 学 键 。 

通过 以 上 准备 工作 ,掌握 了 反应 的 宏观 特征 ,同时 获得 了 部 分 微观 的 信息 ,为 推测 反 
应 机 理 提供 了 依据 。 

2, 反应 机 理 的 推测 

在 1.2.2 中 ,已 经 给 出 几 种 具有 特殊 机 理 的 复合 反应 ,总 结 了 对 峙 反应 ,平行 反应 和 
连续 反应 等 儿 种 典型 的 复杂 反应 的 动力 学 特征 。 由 于 它们 的 机 理 都 不 很 复杂 ,所 列 出 的 
速率 方程 都 能 够 严格 求解 ,但 对 于 许多 机 理 比 较 复 杂 的 反应 ,机 理 中 会 出 现 许 多 中 间 产 
物 , 例 如 链 反 应 ,要 对 它们 进行 动力 学 处 理 ,就 要 列 出 许多 个 微分 方程 。 从 数学 上 严格 求 
解 洗 多 联 立 的 微分 方程 ,从 而 求 出 反应 过 程 中 出 现时 的 各 个 物质 的 浓度 ,是 十 分 困难 的 ， 
其 至 是 木 可 能 的 。 为 了 由 较 复杂 的 机 理 推导 出 反应 的 速率 方程 ,动力 学 中 常 采用 黄种 近 
似 方 法 ,分 别称 为 移 态 假设 和 平衡 假设 。 用 这 两 种 方法 能 够 以 解 代数 方程 代替 解 微分 方 
程 ,从 而 极 简单 地 求 出 许多 中 间 产 物 的 浓度 的 近似 值 。 下 面 分 别 介绍 稳 态 假设 和 平衡 假 
设 的 内 容 ,以 及 如 何 利用 它们 由 反应 机 理 推导 速率 方程 。 

《1) 稳 态 假设 

对 于 连续 反应 


k b 
A— B 一 ,C 
我 们 已 经 知道 ,在 55 k, 可 比较 时 ,中 问 产物 的 浓度 在 反应 过 程 中 有 极 大 值 
kyo 
人 
设想 在 上 不 变 的 情况 下 情 逐 渐 增 增 大 , 即 第 二 步 反 应 逐渐 如 快 ,表明 B 的 活性 增加 。 当 
k> k, 时 ,B 为 高 活性 中 间 产 物 ,此 时 上 式 变 为 
和 [如 (1.3.38) 
由 于 其 中 (种 Ap) 入 1, 所 以 此 式 表 明 ,对 高 活性 中 间 产 物 ,浓度 极 大 值 y, 微 不 足 道 , 即 y 
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-i 曲线 变化 平 组。 图 1.3.4 E k/k, = 5 fll k,/k, = 1/10 时 连续 反应 的 浓度 — 时 间 曲 
线 。 由 图 可 以 看 出 ,和 /= 1/10 时 的 了 -上 曲线 比如 /k= 5 时 平缓 得 多 。 


k/k,=1/10 


图 1.3.4 k. k. ERER - Bi B] a ROEA 


HE k >k, BJ y -上 曲线 变化 平缓 ,表明 连续 反应 中 高 活性 中 间 产 物 的 浓度 随时 间 变 化 
缓慢 。 对 于 任意 情况 下 连续 反应 A 一 一 B —C 中 变化 率 dy/di 与 时 间 的 关系 
d kk, 
T =kaexp( -59 -5 5s 
# k,2>ki M k, — kı =k, exp( -k,t) — exp( —k,t) =exp( 一 和 1) ,所 以 ， 


d 
~haexp( — kit) -k,aexp( - kit) 


[exp( -k,t) —exp( -k,t) ] (1.3.39) 


a 出 =0 (1.3.40) 


此 结果 的 意义 是 :高 活性 中 间 产 物 的 法 度 近 似 不 随时 间 变 化 ,但 这 并 不 是 说 中 各 产物 
的 浓度 是 常数 ,例如 反应 刚 开始 B 必 和 逐渐 增加 。 另外 ,在 整个 反应 过 程 中 反应 物 浓度 因 
消耗 逐渐 减少 ,产物 浓度 逐渐 增加 ,显然 y 各 dy/dt 也 随时 间 : 变化 。 所 以 在 六 > k BY, 
第 二 个 反应 比 第 一 个 快 得 多 , 申 第 一 个 反应 产生 的 B 能 被 第 二 个 反应 及 时 地 消耗 掉 , 因 
而 在 反应 过 程 中 y 始终 很 小 ,相对 于 x fü z 而 言 ,其 值 微乎其微 ,所 以 y 随时 间 的 变化 幅 
度 就 十 分 微小 了 。 从 以 上 分 析 可 知 ,“ 当 反应 达 稳 定之 后 ,高 活性 中 间 产 物 的 浓度 本 随时 
BTE” ,这 种 说 法 只 是 一 种 近似 ,或 一 种 假设 ,所 以 你 为 稳 态 假设 。 
对 于 许多 机 理 复杂 的 反应 ,例如 直 链 反应 ,从 整体 看 类 似 于 连续 反应 ,有 时 也 你 为 复 
杂 连 续 反 应 ,其 中 的 高 活性 中 间 产 物 (例如 自 巾 基 ) 也 服从 稳 态 假设 。 佣 庆 指 出 , 像 爆 炸 
这 样 的 反应 ,由 于 在 系统 中 根本 就 不 存在 稳 态 ,所 以 不 能 对 这 种 反应 使 用 稳 态 假设 。 
稳 态 假设 为 由 复 条 机 理 推导 速率 方程 提供 了 一 种 可 行 的 方法 ,对 复合 反应 的 动力 学 
处 理 具有 重大 意义 。 
例 7. 已 知 气相 合成 反应 H, + Cl 一 52HCL 的 机 埋 如 下 : 
caa - E, =243 kJ + mol `! 
a. + H; H+H- E, = 25 kJ + mol `! 
H- + Ch HC +C- E,= 12.6 k]: mol" 
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20- +M C+M E=0 
试 由 此 机 理 导 出 合成 反应 的 速率 方程 : 
解 :由 机 理 知 ,只 有 第 二 步 反 应 消耗 H. ,所 以 可 由 该 步 写 出 HO 合成 反应 的 速率 方 
程 , 即 
-l hta ICH 
由 于 [CI - } 是 难于 测定 的 量 ,所 以 应 该 用 反应 物 (或 产物 ) 的 浓度 取代 速率 方程 中 的 
[CI ] .很 据 稳 态 假设 


dP: i 


dt ” d: 
即 
UC- liak Ch] -CI + JEH] +5[B + JEC] -2k[cL P =0 a) 
ME kL JIH] -AH ECL] =0 2) 
这 是 一 个 关于 [CI JACH . ] 的 代数 方程 组 ,将 (2) 代 入 (1) 解 得 
rii] -[E] ter o) 
此 式 表明 [CI ` ] 与 反应 CANELAR RAEN, ( 
a] 


=k (i ) [CLJ'2[B,] 
这 就 是 HCl 二 可 简写 作 
-Hl Ho, 
这 表明 该 反应 为 1.5 级 ,与 实验 结果 -- 致 ,同时 还 表明 实验 测定 的 表 观 速率 常数 1 与 某 元 


反应 的 速率 常数 的 关系 为 
k 
renl] 
根据 此 关系 ,我 们 可 对 上 述 机 理 进 -- 步 分 析 。 由 Arrhenius 公式 
E 
k =Aesp( -g ki Ae [ -局 


Ë =4iemp| - - E). k =4.ep[ -地 
将 此 四 式 代入 前 面 关系 式 , 得 


z P 
hexp( -如 -4 (多 ] | rm | 
s RT 


所 以 A=A[2) 


1⁄2 
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1 À 
E =E, +4 (E, - ËO) 
=25 kJ + mol` ++ x (243 -0)kJ + mol”! 


=146.5 kJ - mol`’ 

假设 HO 合成 反应 是 由 分 子 Hs 和 Ch ARARE RA , OERA EKA, CA ke 2 
级 反应 ,这 与 实验 不 符 ; 从 能 量 角 度 说 , 则 所 需要 的 活化 能 不 是 146.5 kJ * mol“, 而 应 近 
似 服从 30% 原则 , 即 

E =0.3(si_a+ea a) 
=0. 3 x (435. 1 +242. 7)k] - mol `' =203 kJ > mol `' 

此 值 大 于 146.5 k] .mol 一 。 两 种 机 理 相 比 ,显然 链 式 反应 机 理 是 一 个 省 能 途径 ,所 以 这 
个 反应 不 可 能 不 走 这 样 的 捷径 。 

电子 计算 机 的 迅速 发 展 ,使 得 原本 不 能 严格 求解 的 复杂 联 立 微分 方程 可 以 较 快 地 求 
出 解答 ,这 将 为 稳 态 假设 提供 一 个 检验 其 是 否 正确 的 方法 。 不 过 在 一 般 的 复杂 反应 动力 
学 处 理 中 ,从 计算 所 需 的 时 间 利 工作 量 米 说 , 稳 态 假设 仍 是 有 优越 性 的 。 试 息 在 上 面 的 例 
题 中 若 不 用 稳 态 假设 而 直接 由 a[ CI - ]/dt 和 df[H - ]/dt 等 求解 [ Cl， ] , 那 将 是 十 分 困 
难 的 。 

(2) 平 衡 假设 

在 反应 中 , 若 其 中 一 步 比 其 他 各 步 慢 得 多 , 则 该 最 馒 的 一 步 是 决 速 步 ,其 意义 是 :最 慢 
的 一 步 是 决定 总 反应 速率 的 关键 。 除 此 之 外 , 决 速 步 在 动力 学 中 还 有 两 个 引申 的 意义 :人 
决 速 步 之 后 的 步骤 不 影响 总 反应 速率 ; 回 决 速 步 之 前 的 对 峙 步 保持 平衡 。 例 如 :实验 测 得 
溶液 反应 


Ap e C O O (1.3.41) 
的 速率 方程 为 
r=k[AJ[B][H:] (1.3.42) 
MASAA 3 级 , 且 速 率 与 反应 移 C 无 关 。 设 反应 机 理 为 
1 A+B AR i 
I AB + H'sM+P 慢 ( 决 速 步 ) 
H Mec HQ # 


其 中 AB 和 M 是 高 活性 中 间 产 物 ,反应 了 是 决 速 步 。 按 照 以 上 观点 ,中 反应 且 在 决 速 步 之 
后 , 它 不 影响 总 反应 的 速率 , 即 表 观 速率 系数 中 不 包括 。 一 般 来 说 , 决 速 步 之 后 的 基 
元 反应 的 反应 物 是 决 速 步 的 产物 ,所 以 它们 必 受 决 速 步 的 制约 ,它们 的 速率 完全 由 决 速 步 
决定 ,因此 决 速 步 之 后 的 各 步 对 总 反应 速率 不 产生 影响 是 合乎 道理 的 。@@ 反 应 1 是 决 速 
步 之 前 的 对 峙 步骤 , 它 保持 平衡 。 实际 上 ,在 - -个 正在 进行 的 化 学 反应 中 ,是 不 可 能 存在 
平衡 的 。 只 要 开 和 亚 在 进行 , I 就 不 可 能 保持 真正 的 平衡 。 产 格 涪 ,这 种 平衡 只 能 是 近似 
的 ,所 以 称 为 平衡 假设 - 与 稳 态 假设 一 样 , 它 也 是 对 复合 反应 进行 动力 学 处 理 的 一 种 近似 
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方法 。 例 如 ,可 由 上 述 反应 的 机 理 推导 其 速率 方程 如 下 : 
因为 只 有 反应 卫生 成 产物 P, 所 以 可 由 该 步 写 出 总 反应 的 速率 方程 , 即 


alP] _ 5 
-a TeLAB][H'] 


为 了 求 出 中 同 产物 浓度 [AB] ,应 用 平衡 息 设 。 由 平衡 很 设 可 知 , IBA, R 
h[AJ[B] = k.,[ AB) 
[AB] = 起 [LAIL8] 
将 此 结果 代入 速率 方程 ,得 


SP Abralia] (1.3.43) 


写作 
SPIS CAICBILH*] 


其 中 上 = 和 人.，。 此 结果 与 实验 相符 合 , 并 且 表 明 上 中 不 包括 决 速 步 之 后 的 名 ,与 前 (1) 
中 的 分 析 一 致 。 进 一 步 分 析 可 知 ,速率 方程 中 之 所 以 不 包括 [C] ,是 由 于 反应 物 C 只 出 现 
在 不 影响 反应 速率 的 步骤 王 中 。 

在 上 例 中 ,平衡 假设 认为 步 又 I 保持 平衡 ,但 不 能 以 热力 学 中 化 学 平衡 的 观点 看 待 步 
了 骤 工 ,不 能 认为 工 中 的 各 物质 的 量 都 不 再 随时 间 而 变化 。 如 果 是 这 样 的 话 ,反应 1 即 停 
止 ,表明 A 和 8B 的 消耗 速率 均等 于 零 ,这 显然 是 错误 的 。 实 际 上 ,由 于 A 和 B 的 消耗 速率 
等 于 产物 P( 或 Q) 的 生成 速率 ,所 以 每 当 决 速 步 贡 (或 步 邓 耻 ) 的 基 元 反应 进行 1 mol 时 ， 
工 中 必 同 时 发 生 Y 1 mol 朝 正方 向 的 净 变 化 。 因 此 ,平衡 假设 只 能 理解 为 :在 处 理 决 速 步 
时 ,可 把 其 前 面 的 对 峙 步 又 视 为 平衡 , 即 对 于 决 速 步 而 言 , 其 前 而 的 对 兰 步 又 保 持平 衡 ;而 
对 于 对 峙 步 又 白 己 本 身 而 言 却 不 平衡 。 这 就 是 说 ,平衡 筷 设 木 仅 是 一 种 近似 ,同时 还 具有 
相对 性 。 在 具体 应 用 时 应 该 注意 - 

在 上 面 的 例子 中 , 若 用 稳 态 假设 推导 速率 方 穆 , 则 先 由 下列 出 速率 方程 

dP). TAB]rHr] 
据 稳 态 假 设 
dael, ki TAICB]- k [AB] - kLABJIH']=0 
解 此 代数 方程 ,得 
k [A][B] 
[AB]. 45[H T] 
将 此 结果 代 人 前 面 的 速率 方程 ,得 
alp] _ hklAILB]THI 
a karki] 

CHH Siki, FRIS Ú PENAS, M h< k. ATi [H ] < 
kat [B J = 上 ，, 于 是 上 趟 简化 为 


(1.3.44) 
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d[P] _kk, š 
rA = a ABIR ] 


此 式 与 由 平衡 假设 导出 的 式 子 相同 。 这 表明 , 稳 态 假设 和 半 衡 假设 作为 兵种 处 埋 方法 ,二 
者 是 统一 的 ;对 存在 决 速 步 且 其 前 面 有 对 崎 步骤 的 反应 , 姓 可 以 用 平衡 假设 也 可 以 用 稳 态 
假设 - 从 这 个 意义 上 讲 , 稳 态 假设 包括 平衡 假设 或 比 平衡 假设 的 适用 范围 更 宽 , 而 平衡 假 
设 从 是 稳 态 假设 的 一 种 特例 。 由 两 种 假设 的 上 述 关系 可 知 , 相 比 起 来 , 稳 仿 假设 是 基础 ， 
具有 更 大 的 重要 性 。 

(3) 由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 应 该 注意 的 问题 

以 上 介绍 了 推导 速率 方程 的 两 种 近似 方法 ,在 实际 应 用 时 还 有 一 些 具体 问题 应 该 注 
意 。 由 反应 机 理 推导 速率 方程 是 动力 学 的 重要 内 容 之 一 ,同时 也 是 一 项 技 马 性 较 高 的 下 
作 。 对 于 复杂 的 机 理 , 如 果 不 假 思 索 地 言 日 推导 ,往往 会 事倍功半 ,甚至 可 能 得 出 铺 误 结 
Ro 在 推导 速率 方程 时 ,应 注意 以 下 三 个 问题 : 

第 一 ,对 一 些 反应 ,如 爆炸 反应 ,其 中 不 存在 近似 的 稳定 和 平衡 ,所 以 对 这 类 到 应 不 可 
使 用 稳 态 假设 和 平衡 假设 。 

第 一 ,对 存在 决 速 步 的 反应 , 若 稳 态 假设 和 平衡 假设 都 可 以 使 用 ,一 般 情况 下 使 用 平 
衡 候 设 会 使 推导 过 程 简单 些 ,所 以 应 该 优先 考虑 使 用 平衡 假设 。 

第 三 ,一 个 反应 的 速率 有 多 种 表示 形式 。 原 则 上 讲 , 用 计量 方程 式 中 任 一 物质 的 法 度 
随时 间 的 变化 率 都 可 表示 速率 ,但 在 由 复杂 机 理 推 导 速 率 方程 时 ,具体 选用 哪 一 种 物质 ， 
却 应 该 具体 分 析 。 若 物质 选择 适当 ,会 使 推导 过 程 大 大 简化 ,一 般 要 综合 考虑 以 下 两 方面 
的 问题 :GD 看 决 速 步 , 央 为 决 速 步 是 决定 总 反应 速率 的 关键 ,所 以 一- 般 应 选择 出 现在 该 步 
又 中 的 反应 物 或 产物 来 描述 反应 速率 ;(B) 看 各 种 反应 物 和 产物 在 机 理 中 出 现 的 次 数 ,… 般 
应 选用 出 现 次 数 较 少 的 物质 描述 反应 速率 ,因为 这 样 会 使 列 出 的 速率 方程 中 项 数 较 少 ,处 
理 起 来 有 时 会 简单 一 些 。 

以 上 所 提 及 的 三 个 应 注意 的 问题 ,是 顺利 导出 速率 方程 的 具体 措施 ,第 一 条 非 照 办 不 
可 ,后 黄 条 则 属于 技巧 问题 。 

例 8.， 若 分 解 反应 2N,0,—— 4N0, + 0: 的 机 晶 如 下 : 


5 
N,0,—N0, + NO, 快 


k 
NO, + N0,——N0 + O, + NO, 慢 


NO + NO, —2 NO, 快 
试 导出 该 反应 的 速率 方程 ,并 说 明 表 观 速率 常数 与 各 元 反应 速率 常数 的 关系 - 
解 :由 机 理 看 出 ,该 反应 存在 决 速 步 。 在 N,0;、N0, 和 0, 三 种 物质 中 ,0, 出 现在 决 速 
步 中 日 它 在 机 理 中 只 出 现 了 一 次 ,而 Nz0: 和 NO, 都 在 多 个 反应 中 出 现 ,所 以 速率 方程 为 
d[0,] 
d: 


= k[N0,] NO,] 
根据 平衡 假设 

hiN0,] = k.,[N0,][NO,] 
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所 以 


k 
[NO:]INO,] =Z -[N,0,] 
-1 


代入 速率 方程 ,得 

d[O;] _ kik: 

-ai =p [M0] 
写作 

aro. T. 

— 1 = KN0,] 


所 以 该 反应 为 一 级 , 表 观 速率 系数 = kikk io 
在 此 例 中 若 不 用 平衡 仙 设 而 用 稳 志 假设 ,或 用 症 d[ NO,]/dt REALNO, 7d 来 表示 


速率 方程 ,都 将 比 以 上 方法 繁琐 得 多 . 
(4) 拟 定 反应 机 理 的 基本 原则 
根据 在 准备 阶段 获得 的 知识 ,实际 上 开始 是 以 假定 的 方式 拟定 反应 机 理 。 首 先 ,这 种 
假定 必须 考虑 如 下 几 个 央 素 , 遵 循 基 相 原则。 
全 速率 因素 。 按 所 假定 的 届 理 推导 出 的 速率 方程 必须 与 实验 结果 祖 一 致 。 
@ 能 量 因 素 。 就 基 元 反应 而 言 , 活 化 能 可 用 化 学 键 的 键 能 估算 ,如 果 同 - -个 组 分 有 多 
个 反应 的 可 能 , 则 以 活化 能 最 低 者 发 生 的 儿 率 最 大 。 就 总 反应 而 襄 , 按 假定 机 理 冰 出 的 表 
观 活化 能 必须 与 实验 活化 能 机 一 致 。 
OWAK. 所 假定 机 邓 中 的 所 有 物质 及 基 元 反应 都 应 与 结构 化 学 的 规律 相符 合 。 
所 假定 的 机 是 必须 满足 上 述 三 个 原则 才 有 可 能 正确 ,也 就 是 说 ,不 满足 的 一 定 是 不 正 
Hho 
例 9， 乙 烧 裂 解 反应 
C,H,— C,H, + H, 
的 机 埋 推测 过 程 如 下 : 
1 经 实验 测定 ,该 反应 为 ERENER 
dhi, k[C,H,] 
并 测定 活化 能 上 =292 kJ ，mol ;用 质谱 法 证 明 反 应 系统 中 存在 CH, -CH 等 中 间 
产物 ;加 入 易于 捕获 白 由 基 的 NO 后 ,反应 受到 抑制 , 进 - 步 证 明 该 反应 是 链 反应 。 
由 经 研究 ,假定 反应 机 理 为 : 


cu CH, © E, = 351.5 k] + mol! 
CH,- + GHC +CH; + E, = 33.5 k] - mol `' 
C,H, + — ci +H: E, = 167.4 k] + mol! 
H: + GHH; + C.H; + E,= 29.3 k] - mol- 


H + CH. + C,H, E= 0 
其 中 各 元 反应 的 活化 能 是 由 键 能 数据 算出 的 。 以 下 验证 机 理 是 否 合理 。 先 出 机 理 推导 速 


RIE: 
由 反应 4 可 知 
Sl kL. JICH] 
依据 稳 态 假设 
dd cH] - LIH: [CH] AH icH .1 = 0 
dt 
AOI Len, :JEG -BIGH ] +]ICGH] -ACE [CH +] =0 
于 Ge ah LCH] -LCH + JCH] =0 
解 此 联 立方 各 组 ,得 
i 
rH | 


将 此 结果 代 人 速率 方程 ,得 


d[H.] kikka 
i =( = ) [CH] 
简写 作 Hl kfc 
导出 的 速率 方程 与 实验 结果 相符 合 , 且 表 观 过 率 系数 为 
ks) 
| 


为 进 - - 步 检 答 上 述 机 理 , 将 Arrhenius 公式 代入 上 式 , 得 


12 R aikan 
Aep -局 : Adate) ën > (E, tE +ËEç— Ey 
RT As waw 


比较 两 端 ,得 
E =E +E, +É, -Es) 


= 二 (3515 + 167.4 + 29.3 - 0) KJ: mol"! = 274 KJ + mol 


这 表明 ,由 机 理 算出 的 活化 能 为 274 k] - mol `' ,与 实验 值 292 k] - mel…' 相 比 ,二 者 很 接 
近 。 

通过 以 上 的 验证 ,可 以 认为 上 述 假 定 的 机 理 可 能 是 正确 的 。 

应 该 指出 的 是 ,在 拟定 反应 机 理 过 程 中 ,如 果 由 假定 的 机 理 导 出 的 速率 方程 和 由 此 计 
算出 的 活化 能 与 实验 结果 相符 合 , 只 能 说 明 此 机 理 有 可 能 正确 ,而 不 能 得 出 肯定 的 结论 ; 
但 是 若 与 实验 结果 不 符合 , 则 可 以 肯定 该 机 理 荐 不 正确 的 。 从 这 个 意义 上 讲 , 肯 定 一 个 反 
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庶 机 理 要 比 否 定 一 个 机 理 困 难得 多 ,因为 要 否定 一 个 反应 机 理 只 要 有 是 够 的 实验 证 据 即 
可 ;而 要 肯定 一 个 机 理 却 需要 考虑 并 否定 其 他 任何 的 可 能 性。 在 动力 学 的 发 展 史 上 往往 
发 生 两 种 现象 :一 种 是 有 些 反 应 机 理 在 提出 的 当时 与 实验 事实 相符 合 ,并 认为 是 正确 的 ， 
但 是 随 着 科学 理论 与 实验 技术 的 进一步 发 展 ,往往 发 现 以 前 的 机 理 是 错误 的 ,于 是 代 之 以 
新 的 反应 机 理 ; 另 一 种 现象 是 ,有 时 有 几 个 不 同 的 反应 机 理 同时 都 能 解释 一 个 反应 的 许多 
实验 事实 ,长 期 都 不 能 得 到 一 个 公认 的 比较 合理 的 反应 机 理 。 此 时 只 能 说 这 几 个 反应 机 
理 中 最 多 只 能 有 一 个 是 正确 的 ,也 可 能 都 不 正确 。 因 此 ,曾经 流传 的 一 句 话 “ 我 们 不 能 证 
明 一 个 反应 机 理 的 成 立 ,只 能 反 证 一 个 反应 机 理 的 不 成 立 ” 才 真正 反映 了 动力 学 上 的 这 
种 状况 。 然 而 , 近 些 年 来 微观 反应 动力 学 理论 的 发 展 、 分 子 束 等 实验 技术 的 应 用 ,为 直接 
证 明 反应 机 理 提供 了 强 有 力 的 手段 。 

反应 机 理 正确 与 否 , 必 须 受 宏观 动力 学 方程 的 检验 。 即 由 机 理 得 到 的 动力 学 方程 必 
须 与 实验 结果 相 一 致 ,然而 这 只 是 必要 条 件 , 因 为 不 同 的 机 理 可 以 得 到 相同 的 动力 学 方 
程 。 反应 机 理 还 必须 遵循 能 基 最 低 原 理 , 即 各 基 元 反应 活化 能 按 一 定 规则 组 合 得 到 的 表 
观 活化 能 必须 与 实验 活化 能 一 致 。 此 外 所 假定 的 机 理 中 所 有 物质 及 基 元 反应 都 应 与 结构 
化 学 的 规律 相符 合 ,机 理 中 出 现 的 中 间 产 物 还 必须 通过 现代 仪器 和 手段 能 检测 到 。 从 这 
个 意义 上 讲 , 肯 定 一 个 反应 机 理 要 比 否定 一 -个 反应 机 理 困 难得 多 。 尽 管 如 此 ,反应 机 理 的 
推测 仍然 具有 十 分 重要 的 意义 。 


练习 题 


一 ,选择 题 
1. 下 列 不 属于 做 撞 理 论 的 要 点 的 是 
(A) 反 应 物 分子 只 有 碰撞 才能 发 生 反 应 (B) 只 有 那些 激烈 碰撞 才 属 于 反应 碰撞 
《C ) 分 子 是 无 结构 的 便 球 《D) 分 子 碰撞 分 为 弹性 碰撞 和 韭 弹性 碰撞 
2. 简单 碰撞 理论 中 , 有 效 碰 撞 是 指 
(有 A) 互 碰 分 子 的 总 动能 超过 = 050838 
《B) 十 碰 分 子 的 相对 总 动能 超过 = AIRE 
《C ) 抑 碰 分 子 相对 平 动能 在 两 个 分 子 连 心 线 上 的 分 量 超 过 er 的 碰撞 
(D) 世 碰 分 子 的 总 能 量 超 过 se。 的 碰撞 
3. 下 多 不 属于 过 渡 态 理论 要 点 的 是 
{A) 不 论 正 反应 或 递 反应 ,过 渡 态 都 是 一 个 不 折 回 点 
{B) 过渡 态 中 待 分 解 的 那个 键 只 要 振动 一 次 即 可 断裂 
{C) 反 应 物 与 活化 配合 物 可 维持 平衡 
(D) 速 率 常数 可 用 统计 热力 学 的 方法 计算 
4. 过 渡 态 比 碰撞 理论 进步 之 处 在 于 
(AJER f. Arrhemus 公式 中 指 前 因子 与 碰 擅 频率 密切 相关 
{B) 解 释 了 Arrhemus 公式 作为 经 验 公 式 能 够 成 立 的 原因 
《C) 较 好 地 说 明了 方位 因子 的 物理 意义 和 给 出 了 王 确 的 估算 方法 
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(DD) 从 理论 上 证 明了 活化 能 与 温度 有 关 

5. 有 关 势 能 天 的 概念 不 生 确 的 是 

(A) 分 子 交 相 互 作用 的 势能 是 分 子 央 距离 的 函数 

(B) 马鞍 点 既 不 是 势能 面 上 的 最 高 点 ,也 不 是 势能 面 上 的 最 低 点 

(C) 反应 坐标 是 势能 面 上 能 量 最 低 的 一 条 反应 途径 

(D) 活化 唯 象 关 系 处 在 反应 坐标 的 能 量 最 低 点 

6. 实验 活化 能 E, ,临界 能 EE. e EH 0 时 的 能 量 差 ,它们 的 物理 意义 不 同 , 数 
值 也 不 完全 相等 ,但 在 一 定 条 件 下 ,四 者 数值 近似 相等 ,其 条 件 是 

《A)E, 很 小 {B)E, 很 小 

(C) 温 度 很 低 (D) 基 态 振动 频率 很 高 

T 对 双 分 子 反 应 的 速率 常数 , 阿 伦 尼 乌 斯 方程 上 = 4e“”. 可 以 用 绝对 反应 速度 理论 
的 观点 说 明 指 前 因子 4 的 实验 信 很 小 ,这 是 因为 

(4) 活化 能 相当 大 (B) 活 化 丧 有 较 大 的 负 值 

(OIRRE DRLE SKREE 

8. PAEL EE BY 5: v 98 S RU AE REH 8], 52 RIR AE S LRZ Æ: A7 S3 -A7SI = 
24.9 J » K `! + mol ~E 500 K 时 , 则 两 个 反应 的 速率 常数 之 比 k,/k, 为 

(A)2.00 (B)10.0 

(C)20.1 (D)40.0 

9. Xt FRA TERE 2N0,—2N0 + 0, 的 分 子 磁 挤 次 数 ,下 列 说 法 中 正确 的 是 

《A) 在 反应 物 浓度 - -定时 , 它 与 温度 了 成 正比 

(〈B) 在 反应 物 浓度 一 -定时 , 它 与 exp( -R.ART) 成 正比 

(C) 在 温度 -- 定 时 , 它 与 反应 物 浓度 之 种 成 正比 

(DD) 在 泌 度 和 上 反应 物 浓度 一 定时 , 它 有 定 值 

10. 一 个 气相 双 分 子 反 应 的 速率 常数 是 所 =5 x 102 em + 分子-'。s-', 车 浓度 
用 mol e LURR, MERR ACL -mol e s OZF 

(A)163 (B)0.30 

(C)4.49 x 10 2 (D)6.13 

11. 很 多 可 燃气 体 在 空气 中 因 支 链 反 应 发 生 的 爆炸 有 一 定 爆炸 界限 ,其 上 限 主要 出 于 

(《&a) 分 子 问 伴 撞 加 删 而 丧失 自由 其 (B) 存 在 的 杂质 有 影响 

(C) 自由 基 与 器 壁 储 撞 吕剧 (D) 密 度 高 而 导热 快 

12. 根据 微观 可 逆 性 穆 青 及 其 推论 ,下 面 不 正确 的 是 

CA 正道 反应 的 速率 常数 之 比 太 从 ,与 标准 平衡 常数 成 正比 

《BRB) 正 道 反应 的 速率 常数 之 比 k, Zk _ ,就 是 平衡 常数 

(《C) 正 逆反 应 的 活化 能 之 差 对 FUE F, - E_ = AH, 

(D) 正 逆反 应 的 活化 能 之 差 对 于 液 相反 应 坪 , - E = A,t 

13. 下面 说 法 中 不 正确 的 是 

(A) 单 重 念 是 激发 态 中 两 电子 自 旋 反 平行 

(B) 三 重 态 是 激发 * 态 中 两 电子 自 旋 反 平行 


{C) 三 重 态 是 激发 * 态 中 两 电子 自 旋 平 行 

(D) 只 有 电子 激发 态 才 能 诱发 化 学 反应 

14. 激发 态 分子 可 以 通过 发 射 光子 而 退 活化 到 基态 ,下 面 哪 一 种 不 是 主要 途径 ? 

(A) 辐射 路 还 (B) 无 辐射 跃 正 

(CC) 分 之 间 传 能 (D) ŽK 

15. AKA 6300836 1 AS IE E 

(A) 荧 光 是 激发 单 重 态 跃 开 到 基态 所 发 射 的 光 

(B) 磷 光 是 激发 二 重 态 跃迁 到 某 态 所 发 射 的 光 

《C) 荧 光 寿命 很 得, 切断 光源 ,荧光 立即 停止 

(D)B8 63 fB 36 ,切断 光 小 , 斐 光 立 即 停止 

16. 有 关 交 叉 分 子 束 、 红 外 化 学 发 光 和 激光 诱导 菊 光 说 法 不 正确 的 是 

(A) 交叉 分 子 束 只 能 得 到 反应 产物 角 分 布 . 平 动能 分 布 及 分 子 内 部 的 能 量 分 布 信息 

(B) 红外 光谱 可 以 得 到 产物 的 转动 能 ,振动 能 以 及 平 动能 之 间 的 相对 分 布 信息 

(C) 菊 光 光谱 可 以 确定 产物 分 子 在 振动 能 级 的 初始 分 布 情况 

(D) 交叉 分 子 束 能 得 到 平 动能 ,转动 能 和 振动 能 分 布 的 信息 

17. 有 关 速 率 方程 说 法 不 正确 的 是 

(A) 速率 方程 本 质 上 才 决 于 反应 机 理 , 是 微观 机 理 的 宏观 表现 

(B) 由 反应 机 理 推导 出 的 速率 方程 必须 与 由 实验 得 到 的 相 一 至 

(C) 反应 机 理 可 以 解释 速率 方程 千差万别 的 内 在 原 内 

(D) 反应 机 理 与 宏观 动力 学 无 关 

18， 有 关 稳 态 假设 说 法 不 正确 的 是 

《A) 当 反应 达 稳定 之 后 ,高 活 忻 中 六 产物 的 浓度 不 随时 间 而 变 

《B) 爆 炸 反应 不 能 应 用 稳 态 假设 

(C) 达 稳 态 后 高 活性 中 间 产 物 的 浓度 是 常数 

(D) 稳 态 假设 包括 平衡 假设 或 比 半 衡 假 没 的 适用 范围 更 宽 

19， 有 关 平 衡 假设 说 法 不 正确 的 是 

{A) 对 存在 决 速 步 和 快速 平衡 的 反应 可 应 用 平衡 假设 

(B) 决 速 步 之 前 的 对 峙 反应 保持 平衡 

(C) 决 速 步 之 后 的 步骤 不 影响 总 反应 速率 

(D) 决 速 步 之 前 的 对 时 反应 保持 平衡 只 能 是 近似 的 

20. 有 关 反 应 机 至 说 法 不 正确 的 是 

(A) 由 假定 的 机 理 导出 的 速率 方程 和 由 此 计算 出 的 活化 能 与 实验 结果 相符 合 ,说 明 
此 机理 一 定 正确 

(B) 肯定 一 个 机 理 河 要 考虑 并 否定 其 他 任何 的 可 能 性 

(C) 否定 - -个 反应 机 理 只 要 有 足够 的 实验 证 据 即 可 

(D) 不 同 的 机 理 可 以 得 到 相同 的 动力 学 方程 

21. 有关 反 应 机 理 说 法 不 正确 的 是 

{去 ) 按 所 很 定 的 机 理 推导 出 的 速率 方程 必须 与 实验 结果 禄 一 致 
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(了 B) 按 假定 机 理 求 出 的 表 观 活化 能 必须 与 实验 活化 能 相 一 至 
《C) 所 假定 机 理 中 的 所 有 物质 及 元 反应 都 应 与 结构 化 学 的 规律 相符 合 
(D) 满 足 上 述 三 个 原则 的 反应 机 理 一 定 是 正确 的 


二 、\ 填 空 题 

L. 气体 分 子 运 动 的 平均 速度 5= 方 D o Rh mE TE k 

2. 分 子 的 相对 速度 u, = S , 式 中 ,及 是 .R= DL E # 
u, R uE ,单位 是 _ š 

3. 必 和 四 分 别 是 两 个 分 子 的 有 效 直 径 , 则 有 效 碰撞 直径 de= ” o o 

4 不 同 分 于 互 磁 频 这 Zao = ndis A Tu ,相同 分 子 互 磁 频 率 Z = a, (ayu, 
若 单位 体积 的 分 子 数 用 mol - m° 表示 , 则 Zo = pZ = 
5. 有 效 磁 擅 分 数 g= ,4 的 物理 意义 是 

6. 碰撞 参数 b = dissin8, 式 中 6 为 5 之 间 的 夹 
fiio 

7. WERE o 定义 为 = , 凡 两 个 分 子 的 质心 落 在 这 个 平面 内 时 
BATEREN. 

8. 只 有 相对 平 动能 在 质心 连 心 线 上 的 分 量 e' 超 过 某 一 临界 值 s. 的 碰撞 才 是 有 效 的 ， 
ajkh 。es 与 了 无关, 发 生 反应 的 必要 条 件 是 M 

9. RARE o, EXI.. r e se, t,o, = ; 4 g, >e, 时 ， 
o, 的 值 随 e, 的 增加 ° ooo 

10. F, 为 碰撞 理论 活化 能 , 尼 为 阿 氏 活化 能 ,二 者 的 关系 为 ¿Ña 
E, Eo A7 HL A7 Sh 与 ,和 指 前 因子 4 之 间 的 关系 为 E= E+ ooo oE =E, + 
— č 。 对 凝聚 相反 应 体系 E,=A’ 戌 + — ;对 理想 气体 反应 体系 
E,=ArH, + ‘RP n A 和 。 

三 .计算 题 

1. 在 556 K 时 碳化 氨 的 分 解 反 应 

2HI— H, +L 


已 知 反应 的 活化 能 为 177. 8 k] ` mol `' Hi 分 子 直径 为 3.5 x10 `" m,HI 的 相对 分 子 质量 
为 127.9。 若 方位 因子 为 1, 试 计算 速率 方程 
—dí[ Hl] d: = k[ HI}? 


PHI k fi 
2. 菜单 分 子 异 构 化 反应 ,已 知 其 速率 常数 与 温度 的 关系 为 
In(k/s™’) =32.73 — 1.124 x10 J - mo] '/RT 


试 求 反应 的 吾 和 323 K 时 的 A”5.。 
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3. 实验 测 得 N:0, 分 解 反应 在 不 同 温度 时 的 速率 常数 如 下 : 


/CT 25 35 45 55 65 
10°k/s™! L 92. 6.65 24.95 75.0 240 
RHE: 


(1) A k =exp( - E/RT) PÉ A #l E WA. 
(2) 50 CHAY A” Sn AHM A Goo 
4. TORKAR NEERA 100.25 kJ， mol `! ,其 速率 常数 
k/m? + mol"! + s"! =9.2 x 102exp( — 100 250 J + mol ! /RT) 
(1), MDA YS, =60. 80 J - K` + mol ,用 过 渡 态 理论 计算 600 K 时 反应 的 指 前 因 
Fo 
(D) 候 定 有效 碰撞 直径 d =5 x 10”m , MRE H FE 600 K 时 反应 的 指 前 因子 。 
5. 有 一 酸 催化 反应 A+ B—C +D, 已 知 该 反应 的 速率 公式 为 
d[C]di=k[H*][A][B] 
[A], = [B], =0.01 mol - L! ,# pH =2 条 件 下 ,在 298 K 时 的 反应 的 半衰期 为 1 h, 若 
其 他 条 件 均 不 变 ,288 K 时 的 反应 的 半衰期 为 2 h, 试 计算 : 
(1) 在 298 K 时 的 反应 的 速率 常数 上 值 ; 
(2) 在 298 K BB nz AO TEAN Ë tH RE EAER FEAR o 
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物理 化 学 的 扩展 
内 容 及 上 重要 应 用 


物理 化 学 的 核心 内 容 是 化 学 热力 学 和 化 学 动力 学 ,主要 研究 平衡 规律 和 速率 规律 。 
实际 上 物理 化 学 厂 究 的 内 容 要 广泛 得 多 ,如 海 液 , 相 平衡 ,电化 学 .界面 现象 和 胶体 化 学 
等 。 我 们 可 以 把 这 些 内 容 看 做 物理 化 学 的 扩展 内 容 。 而 在 这 些 扩展 内 容 里 ,往往 轻 有 热 
力学 问题 ,又 有 动力 学 问题 ， 并 且 这 些 扩展 内 容 前 具有 重要 的 实际 应 用 ,都 已 经 发 展 成 为 
单独 的 学 科 。 


2.1 化 学 势 和 电化 学 势 


由 封闭 体系 的 热力 学 第 二 定律 ,得 到 了 过 程 方 向 和 限度 的 判 据 。 其 中 最 重要 的 就 是 
等 温 等 压条 件 下 的 Gibbs 自由 能 判 据 。 要 用 这 一 判 据 去 处 理 溶液 问题 . 相 平 衡 问 题 ,电化 
学 问题 ,界面 现象 等 ,往往 面 对 的 是 组 成 可 变 的 体系 ,以 及 做 非 体积 功 的 情况 。 例 如 相 平 
衡 ,整体 我 们 可 以 看 做 一 个 封闭 体系 ,但 就 某 一 相 而 言 , 则 是 一 个 敞开 体系 ;又 如 电化 学 和 
界面 化 学 , 电 功 和 表面 坊 都 是 非 体积 功 。 如 何 将 由 封闭 体系 热力 学 第 一 定律 得 到 的 主要 
结论 堆 广 到 相 平 衡 - 化 学 平衡 等 当中 去 , 即 由 组 成 不 变 的 体系 推广 到 纪 成 可 安 的 浅 开 体系 
当中 去 ,其 中 最 重要 的 概念 就 是 化 学 势 。 


1. 化 学 势 
由 热力 学 第 一 、 第 二 害 律 的 联合 表达 式 可 知 
dU=80 -W 
du =TdS -pdy - 8W, (2 1.435 
RH, SW ERR. 式 (2. 1.1) 只 适用 于 组 成 不 变 的 封闭 体系 。 
对 于 组 成 可 变 的 敞开 体系 应 为 
dU=TdS-pdV-8W,+ Ý yudas 《人 


式 中 ， 并 wsdns 代表 组 成 灾 化 所 引起 的 体系 内 能 变化 - 由 G= U +pV - TS 代入 人 上 式 整 理 
得 

dG= -SdT+Vdp-8W,+ Y padne (2.1.3) 
RP, D urdan 代表 组 成 变化 所 引起 的 体系 Gibbs 函数 变化 ; - 5d7 代表 温度 变化 所 引起 


的 体系 Gibbs 函数 变化 ;ydp 代表 压力 变化 所 引起 的 体系 Gibbs 两 数 变 化 ; -8W 代 表 环 境 
所 做 的 非 体积 功 : 式 (2.1.3) 表 了 明 , 在 温度 ,里 力 不 变 、 环 境 不 做 非 休 积 功 条 件 下 ,组 成 改 
变 会 引起 体系 Gibbs 自 向 能 两 数 的 改变 ;同样 ,在 温度 ,压力 和 各 物质 的 最 均 不 改变 的 情 


况 下 ,环境 做 非 笨 积 功 会 引起 体系 Gibbs 由 由 能 函数 的 增加 ,体系 做 非 体 积 功 会 引起 体系 
Gibbs 自由 能 函数 的 减少 。 总 之 , 非 体积 功 会 引起 休 系 Gibbs 自由 能 函数 的 变化 。 
为 了 单独 讨论 体系 中 某 一 指定 物质 (或 电解 质 溶液 中 某 一 指定 离子 )B, 将 式 (2. 1. 3) 
写作 
dG= -SAT + Vdp+ Ducdn, - ŠW, +pndns (2.1.4) 


式 中 C 代表 除了 8 以 外 的 其 他 任何 物质 ,与 式 (2. 4.3) 一 样 , 式 (2.1.4) 是 6 的 全 微分 式 ， 
它 包 含 了 各 种 因素 对 于 G 的 影响 ， 由 式 (2. 1.4) 可 知 ,化 学 势 pr 的 严格 定义 为 


m= (as)... aa Gts) 
(2. 1.5) D RRE B 的 化 学 势 应 理解 为 ;在 保持 T p nc ASE B AM8 AF149329 091808. 
下 单独 向 巨大 的 溶液 体系 中 加 入 1 mol B 时 ,溶液 Gibbs 函数 的 增加 。 对 多 组 分 体系 ,化 
学 势 是 偏 摩 尔 自由 能 ;对 单 组 分 体系 ,化 学 势 就 是 摩尔 自由 能 。 因 而 化 学 势 是 一 宏观 量 ， 
强度 性 质 。 

在 多 组 分 体系 中 ,每 - -组 分 的 行为 与 各 组 分 单独 存在 时 不 一 - 样 ， 这 种 差别 所 产生 的 
康 因 是 由 于 ,不 同 种 类 分 子 间 的 树 女 作 几 与 同类 分 子 间 的 相互 作用 不 同 . 这 种 差别 不 仪 
随 组 成 体系 的 物质 种 类 而 异 ,而 呈 还 是 浓度 的 函数 。 为 了 描述 多 组 分 体系 中 每 一 种 物质 
的 实际 行为 ,引进 了 化 学 势 的 概念 , 它 将 各 组 分 间 的 所 有 影响 因素 都 包括 在 其 中 .由 于 化 
学 势 概 念 的 建立 ,热力 学 基本 原理 可 以 推广 使 用 到 存在 着 各 种 变化 的 多 组 分 笨 系 之 中 ,这 
正 尽 建立 这 一 概念 的 意义 - 

在 一 个 多 租 封闭 体系 中 ,如 果 各 相 之 问 有 物质 交换 , 则 其 中 每 一 相 都 可 看 做 一 个 开放 
体系 。 所 以 式 (2.1.2) ~ (2.1.4) 也 可 以 看 做 开放 体系 的 热力 学 基本 关系 式 - 因此 ,化 学 
势 适用 于 开放 体系 。 

那么 如 何在 封 闲 体 系 中 运用 化 学 势 概念 呢 ? 例 如 ,恒温 恒 压 下 ,在 一 个 多 组 分 .多 相 
的 总 体系 中 ,存在 着 相 变化 和 化 学 变化 。 对 总 体系 , 仍 应 满足 关系 式 : 

AG; ,wn-os 0 (2.1.6) 
ffi F 6k k Sutiy, HH AO P hu tk R YE SEE ASW dy k. EE— AABI fi karak 
体系 , 故 式 (2. 1.2) ~ (2.1.4) 中 的 热力 学 关系 对 每 一 相 部 适用 。 

2. 电化 学 势 

对 于 非 电解 质 洲 液 , 式 (2. 1.5) 化 学 势 的 定义 是 明确 的 。 但 对 于 电解 质 溶液 中 的 离 
子 却 是 根本 不 可 能 的 。 因 为 若 B 是 溶液 中 的 某 - 离子 ,为 了 满足 电 中 性 条 件 , 不 可 能 在 
保持 其 他 离子 数量 不 变 的 情况 下 单独 加 人 1 mol 离子 B。 退 一 步 说 ,如 果 一 定 燃 单独 加 人 
离子 B, 淤 液 就 不 可 能 保持 电 中 忻 , 加 入 B 时 必须 做 电 功 。 可 见 ,对 于 溶液 中 的 离子 来 说 ， 
化 学 势 的 定义 式 (2. 3.5) 中 的 下 标 n. 和 8W = 0 是 相互 矛盾 的 ,不 可 能 同时 存在 。 为 此 ， 
在 单独 加 入 B 离子 的 时 候 , 应 兴 掉 SW, =0 的 条 件 . 照 此 定义 出 的 量 称 为 离子 B 的 电化 


学 势 ,用 符 切 应 RR B 
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式 (2.1.7) 表 明 , 离 子 B 的 电化 学 势 就 是 在 保持 温度 .压力 和 除 B 以 外 其 他 物种 数量 均 不 
变 的 情况 下 ,向 巨大 的 溶液 体系 中 加 入 1 mol 离子 B 时 ,溶液 Gibbs 函数 的 变化 。 这 种 过 
程 虽 然 在 实验 上 无 法 实现 ,但 式 (2.1.7) 的 意义 是 明确 的 。 表 面 看 来 ,电化 学 势 的 定义 式 
(2.1.7) 与 化 学 势 的 定义 式 (2. 1. 5 ) 似乎 相同 ,其 实 不 然 ,前 者 SWr = 0, 后 者 5W, 关 0, 
由 式 (2. £. 4)， 
dG= -SdT+Vdp+ Dpedn, - W; +gsdns 


&= (2). 129)... 


su (2) 相当 于 在 保持 温度 .压力 和 除 B 以 外 其 他 物种 数量 均 不 变 的 情况 下 ,向 
B? Tipa 


巨大 的 溶液 体系 中 加 入 1 mel 离子 B 时 , 环境 所 做 的 电 功 ,车 体 系 对 环境 做 功 , 则 

BE) 为 正 ,根据 静电 学 原理 有 
W, 
Öna 


) „a TEO 


FEA Ë =u +Z,F$ (2.1.8) 
式 (2. 1.8) 即 电化 学 势 与 化 学 势 的 关系 式 。 即 将 化 学 势 加 上 一 项 电 功 Z Fb 就 是 电化 学 
势 。 式 中 ,ze 为 离子 B 的 价 数 ;F 是 法 拉 第 常数 ;@ 是 溶液 的 电位 - 

对 于 非 带电 物种 ,zs =0\, 庆 = 上 , 即 非 带电 物种 的 电化 学 势 就 是 其 化 学 势 。 

式 (2.1.8) 的 p 叫做 溶液 ( 称 体 相 ) 的 内 电位 ,根据 静电 学 中 的 概念 , 它 等 于 在 真空 
中 将 单位 正 电荷 从 无 限 远 处 移入 体 相 内 部 所 做 的 电 功 。 在 电化 学 体系 中 ,由 于 化 学 作用 
的 存在 ,我 们 把 内 电位 @ 分 为 两 部 分 :一 部 分 是 静电 作用 , 叫 外 电位 步 ;一 部 分 考虑 化 学 
作用 , 叫 表面 电位 XY。 见 图 2. 1.1. 

表面 


图 2.1.1 内 电位 @、 外 电位 少 和 表面 电位 Xx 的 概念 


外 电位 步 是 指 在 真空 中 将 单位 正 电 荷 从 无 限 远 处 移 至 距 体 相 表 面 约 10“ m 处 所 做 
的 电 功 ,因为 0 m 处 是 实验 电荷 与 体 相 中 的 化 学 短程 力 尚未 发 生 作用 的 地 方 ,所 以 东 
是 个 电学 问题 ,可 以 实验 测 其 。 表 而 电位 X 是 指 单 位 正 电 售 由 表面 附近 约 10“m 处 移入 
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体 相 内 所 做 的 电 功 , 这 - - 步 不 可 和 避免 机 涉及 化 学 反应 问题 ,表面 电位 X 实 际 上 是 电学 作用 
和 化 学 作用 的 联合 效果 ,虽然 有 明确 的 物理 意义 .但 却 不 可 测 盐 ,显然 
$=, +y (2.1.9) 
HAKI 是 不 串 测量 .因而 式 (2. 1. 8) 只 不 过 是 电化 学 势 的 表示 式 ,而 不 能 告诉 电化 学 
势 的 具体 值 。 
3. 化 学 势 判 据 
《1) Van’t hoff 等 温 方 程 
由 式 (2.1.3)， 
dC= -SdT+Vdp-8W,+ 3 padny 
在 等 温 、 等 诗 且 不 做 非 体积 功 条 件 下 , 式 (2. 1.3) 则 为 
dG= 2 padng (2. 1.10) 


式 中 ,yw 是 第 B 组 分 在 给 定 条 件 下 的 化 学 势 ;dns 则 代表 B 组 分 的 物质 的 基 的 微小 改变 。 
对 封闭 体系 发 生 下 列 过 程 


0= > vB (2.1.11) 
则 有 -am = -Ldn, = 二 dm -二 am (2.1.12) 
AE ELGER e, R 

dE = -dns (2.1.13) 


RPE EORI ZERATE. mAAR R, AEI AUE, IIAN 4 
&=1 时 ,相当 于 体系 完成 了 1 mol 单元 物质 的 变化 。 对 于 化 学 反应 ,# 即 反应 进度 。 将 式 
(2.1.13) 代入 式 (2.1. 10) ,得 

dG = > ve a d£ 


aC = 
ý llawar > Pan (2. 1. 14) 


好 AG, = È vst (2 nas} 
Hh, Feim (G £ =1 mol, AG, Æ 1 摩尔 单 抱 物质 变化 的 Gibbs A HE to SR(2. L. 
15 ) 就 叫 Van "+ hoff 等 漫 方程 。 根 据 恒温 . 恒 压 自由 能 判 据 又 可 得 出 
AG. = 》 vas < W, (2.1.16) 
式 中 , 形 可 当 理 解 为 在 1 mol 单元 物质 的 其 变化 时 ,体系 对 环境 做 的 非 体积 功 - 小 于 号 代 
表 不 可 逆 , 等 导 代 表 可 逆 。 当 不 做 非 体积 功 时 , 则 
AG.= 3 vaps<0 LIR 
式 (2.1.17) 表 明 , 当 体系 的 温度 EARRA E f 05 E uj RERE RATHEE 
化 的 ACn 大 判别 过 程 可 能 发 生变 化 的 方向 和 限度 。 小 于 号 代表 自发 ,等 于 号 代表 可 省- 
在 应 用 式 (2.1.17) 时 ,关键 是 必须 知道 各 物质 的 化 学 势 表达 式 。 我 们 把 (2. 1. 17) 叫做 化 
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学 势 判 据 , 用 以 判断 相 变化 、 化 学 变化 中 等 温 过 程 的 方 同 和 限度 。 

(2)Van't hof 等 温 方 程 的 普遍 化 

对 封闭 体系 发 乍 的 各 类 过 程 , 均 可 用 等 温 方程 大 判别 过 程 的 方向 利 限度 ,或 者 直接 从 
等 温 方程 导出 有 关 平衡 态 的 一 系列 热力 学 关系 式 , 请 如 化 学 反应 的 平衡 常数 ,克拉 贝 龙 、 
开尔文 PEE 、 朗 属 缪 泉 等 重要 方程 。 而 出 以 等 温 方程 为 主要 线索 具 处 理 各 类 体系 的 平 
移 性 质 ,方法 更 明快 ,概念 更 清晰 。 

OMFG HER 


AG, = x vain < 0 
假如 -个 体系 中 有 a8 RAH, EE SESI DE B 组 分 。 如 果 体 系 在 定 温 EE KEEF 
KERRO IEA B fE a 相 中 的 化 学 位 是 碾 , 在 pB 相 中 的 化 学 势 是 感 。 对 B 在 两 机 中 的 迁 
移 , 恒 有 
<0 ”是 白 发 过 程 的 标志 
店 一 | 成 { =0 是 可 道 过 程 或 达到 平衡 的 标志 (2.1.18) 
>0 ”是 不 可 能 实现 的 过 得 的 标志 


根据 aG, T$ ,等于零 ,大寺 到 分 别 是 过 程 自发 .可 间或 达到 平衡 ,以 及 不 可 能 实现 的 
假想 过 程 的 标志 ,可 得 : 若 B 组 分 在 8 相 中 的 化 学 势 比 在 a 相 中 的 化 学 势 低 , 姥 么 B 组 分 
由 a H g 相 的 迁移 是 自发 的 ;如 果 B 组 分 在 两 由 中 化 学 势 相 等 , 则 B 相 分 看 两 相 中 的 
分 本 已 达 平 衔 ;如 果 B 组 分 在 B 相 中 的 化 学 势 高 于 在 a 相 中 的 化 学 势 , 则 B 组 分 由 a 相 
lJ B 相 的 迁移 总 不 可 能 发 生 的 。 因此, 我们 还 可 以 得 出 如 下 结论 : 

在 多 相 体 系 中 ,指定 组 分 只 能 白 发 地 从 它 的 化 学 势 较 高 的 相向 化 学 势 较 低 的 相 迁 移 ， 
而 绝 不 可 能 相反 。 

多 组 分 多 由 达到 平衡 时 ,不 但 各 术 的 沫 度 、 压 力 相 等 . 击 且 每 -组 分 在 各 相 中 的 化 学 
BHi. HH 


a ba 
pi =p = =p 
== =p 
B3 =p = … =u 


多 化 学 平衡 ” 设 在 等 温 等 让 下 有 下 列 化 学 变化 发 生 : 
2S0,(g) + 0,(g)— 250;(g) 

反应 体系 中 有 王 种 不 同 物 质 混合 存在 ,是 组 成 可 恋 的 多 组 分 体系 。 当 反应 进行 到 某 - 指 
定 程 度 ,SO; .0: .SO0; 各 自 有 某 一 确定 浓度 时 ,jso, Ho pso, 也 为 确定 值 。 在 应 用 等 温 式 
时 ,vn 为 各 物质 的 计 蔡 系数 ,对 产物 坡 止 ,对 上 反应 物 取 负 , 可 得 

2, <2usa, teo, 是 正 向 反应 自发 的 标志 

iyn = tho, 是 趾 逆反 应 或 已 达 平 衡 的 标志 

uas, >a +o, 是 由 向 反应 不 能 进行 的 标志 
推广 到 -- 般 化 学 反应 
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dD +eF = fF +gG 

则 为 

(gue + f.) <(dav teue) 是 本 向 反应 白 发 的 标志 

(ge + fa) = (das teu) 是 可 道 反 应 或 已 达 半 衡 的 慰 志 (2.1.19) 

(Cepe + f) P (datan) 是 正 向 反应 不 能 进行 的 标志 
式 (2.1 19)? 表 明 : 当 化 学 反应 各 物质 处 于 某 指 定 浓度 时 ,各 反应 物 .产物 的 化 学 势 都 有 确 
定 值 。 如 果 此 时 反应 物 的 化 学 势 总 和 高 了 :产物 的 化 学 势 总 各 , 则 正 反 永 可 自发 进行 ;如 果 
反应 物 与 产物 的 化 学 势 总 和 正好 相等 , 则 体系 已 达 化 学 平移 ;如 果 反 应 物 的 化 学 势 总 和 低 
于 产物 的 化 学 势 总 和 , 则 正 岗 反 应 不 能 进行 ;相反 好 ,逆向 到 应 可 自发 进行 .总 之 , 若 将 化 
学 反应 方程 式 等 号 两 端 看 做 岗 方 ,化 学 肥 应 总 是 白 发 地 使 物质 由 化 学 势 总 和 较 高 的 一 方 
问 化 学 势 总 和 较 低 的 一 方 迁移 ,直至 两 方 化 学 势 总 和 相等 .就 达到 了 化 学 平衡 。 这 就 是 利 
出 化 学 势 判 据 来 判断 化 学 反应 方向 帮 限 度 的 原则 利 方法 . 

在 式 (2.1.19) 中 , 苦 把 各 物质 化 二 的 导 作 才 达 式 代 人 ”就 可 生 轩 化 党 BOYA Ç 

ACL =A 4 RTIn “' ci Leh (2. 1.20) 

或 写作 ALC。 =A,0 + RTInQ, (2.1.21) 

4. 带电 粒子 在 相间 的 传 质 方向 和 限度 的 判 据 

物质 总 足 由 化 学 势 较 高 的 相 流 向 化 学 势 较 低 的 相 , 但 半 衡 是 同一 组 分 在 各 相 中 的 化 
学 势 相 等 。 这 个 结论 只 有 人 在 无 非 体积 功 的 条 件 下 才 足 正 纺 的。 实现 这 种 过 程 的 推动 力 ， 
是 两 相 中 化 学 势 的 差 值 ,可 称 作 化 学 推动 力 。 在 有 非 体积 功 的 条 件 下 ,譬如 常 电 粒子 在 电 
场 中 ,除了 化 学 推动 力 外 ,还 有 一 个 电 推 动力 . 见 图 2.1.2。 HF alH’ ,a) >ptH',B). 
化 学 推动 力促 使 H’ 由 a 机 向 B 相 迁移 : 但 由 十 有 外 加 电场 在 在 , 莫 电 推 动力 与 化 学 推 
动力 方向 人 反 , 苦 电 场 强度 和 较 器 , 电 推 动力 不 足以 克服 化 学 推动 力 , 则 昌 " 依 然 由 a HI 
HBH. UHRE E 绞 强 , 电 推动 力 足以 克服 化 学 推动 力 , 则 H ` f iH 8 由 流向 a 
相 。 出 上 述 分 析 可 以 看 出 ,带电 粒子 的 迁移 方向 是 丙种 力 上 共同 作 有 的 结果 

at B 相 


H'(2 molkg ) | H'(1mol-kg') 


u(H'ua)> u (HB) 
图 2.1 2 离子 在 相间 的 传 质 


电化 学 势 正 是 考虑 了 这 种 情况 ,因此 常 电 和 粒子 在 糙 间 的 传 质 方向 和 限度 可 以 用 电化 
学 势 进行 间断 - 
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Kata) >ü, (8) a —8 (2. 1.22) 
B (e) <, (8) at -B 人 4.231 
tin(a) =Ë) a= (2.1.24) 
式 (2.1.22) ~ (2.1.24) 表 明 , 带 电 粒 子 总 是 毫 无 例外 地 由 电化 学 势 较 高 的 相 流 问 电化 
学 势 较 低 的 相 , 相 平衡 的 条 件 是 同 种 离子 在 各 相 中 的 电化 学 势 相 等 : 
Ès (a) = 应 (B) 
对 于 非 带电 物质 ,由 于 电化 学 势 就 是 化 学 势 ,所 以 上 述 判 据 就 是 化 学 势 判 据 。 由 式 
(2.1.20) 出 发 ,可 以 导出 相 平衡 的 离子 或 溶液 的 许多 性 质 ,对 于 处 理 电 化 学 平衡 问题 十 
分 有 用 。 同 样 可 以 证 明 ,在 电化 学 体系 中 ,反应 0= > vaB 的 平衡 条 件 是 


Dr =0 
练习 题 

一 、 选 择 题 
1. 在 373.15 K 和 101 325 Pa 下 水 的 化 学 势 与 水 蒸气 化 学 位 的 关系 为 
(A)u(H;O,l) =p( HO0, 8) (B) u(H,0,1) <p(H,0,8) 
(C) u(H:0,1) >u(H,0,g) 《D) 不 可 比较 . 
2. 在 383.15 K 和 10] 325 Pa 下 水 的 化 学 势 与 水 蒸气 化 学 位 的 关系 为 
(A) p(H,0,1) =p( H,0,g) (B) p( Hs0,1) <u( H,0,8) 
(C) #(H;0,1) >u(H,O,g) (D) 不 可 比较 . 
3. 在 363.15 K 和 101 325 Pa 下 水 的 化 学 势 与 水 蒸气 化 学 位 的 关系 为 
(A) a(H,0,1) =p( H,0,g) (B)a( TO0,1) <a (H,0,g) 
(C) AH:0,1) >p( H,0,g) (D) 不 可 比较 


4. 在 273.15 K,2p" 时 ,水 的 化 学 势 与 冰 的 化 学 势 之 间 的 关系 为 

(A) u(H,0,1l, 2p°) =p(H,0,s, 2p°) (B) (HO,, 2p°) <p( H.O,s.2p") 
(C) u(H0,1,2p°) >p(H0,s,2P?) — 《D) 不 可 比较 

5.273. 15 K p° 时 ,水 的 化 学 势 比 冰 的 化 学 执 


(A) A(H0,) =u{H,0,s) (B) py(H,0,1) <p( H,0,3) 
(C) a(H,.0,1) >p(H,0,s) (D) 无 法 确定 

6. 283. 15 K p° 时 ,水 的 化 学 势 比 六 的 化 学 势 

(A)u(H,0,1) =w(H2O,s) (B) CH0,.D <u(H,0,s) 
(C)a(H,O0,1) >p( H;O,s) (D) 无 法 确定 

7. 268. 15 Kp" 时 ,水 的 化 学 势 比 冰 的 化 学 势 

(A) u(H,0,1) =p(H,0,s) (B) a(H,0,1) <p{ H,0,s) 
{C) g(H,0.1) >p{ Hs0,s) (D) 无 法 确定 


8. 下 列 4 组 化 学 势 的 比较 中 ,不 正确 的 是 
76 


(A)u(H,0,1, 373.15 K,2 p°) >p(H,0, 1 ,373. 15 K, p°) 

(Bu( HsO,g, 374.15 K, p°) >p( H;O0, | .374.15 K, p°) 

{Cu( HO0,g, 373.15 K, 2 p°) >a(W,O,g, 374. 15K, p°) 

(D)g(H,O.g, 373. 15K, 2 p°) > H,O, ] ,373.15K,p°) 

9. 己 知 水 在 298. 15 K 时 的 饱和 蒸气 故 为 0.031 25 p° , £ 373. 15 K HAETI TE 


为 下 ,5 73. 15 K 时 的 饱和 蒸气 压 为 2. 70m"。 在 下 列 4 组 化 学 势 的 比较 中 ,不 正确 的 是 


(A)a(H,.O,1,298.15 K,0.312 5 p°) = A(H2O,E,298.15 K,0.312 5p°) 
(B)z(H,O,1,373.15 K,p”) =p(H,0,g,373.15 K,p°) 

(C)g(H,O,1,573.15 K,2. 7p°) =p{1,0,8,573.15 K, 2.7p°) 

(D)u(H,0,1, 268.15 K, p°) >p( Hs,0,8g, 268.15 K,0.3125p°) 

10. 在 300 K p° F PMS 25 69 8 23808 EMA 1 dm GRH 0.5 mol #8) ,第 二 瓶 


为 2 dm (HH 1.0 mol 28) A n, fl DARRE FR (ke 39, WJ 


(Ap >P (B) <: 

(C) u, = (D) 不 确定 

11. NaCl 过 饱和 溶液 中 NaCl 的 化 学 势 与 纯 NaCl 的 化 学 势 相 比 
(A)a(NaCl,aq) > p{ NaCl,s) (B)a(NaCl,aq) <A(NaCl,s) 
(C) p( NaCl,aq) =p( NaCl,s) (D) 不 确定 

12. NaCl 过 饱和 溶液 中 水 的 化 学 势 与 纯 水 的 化 学 势 相 比 
(A)z(H,O,aq) > p(H.0, 纯 ) (B) jp(Hs0,aq) <p( Hs0, 纯 ) 
{C) p(H,0,aq) =p{H,0, 纯 ) (D) 不 确定 


13, 关于 化 学 势 中 标准 态 , 下 列 叙述 不 正确 的 是 

(A) 标 准 态 的 选择 是 人 为 规定 的 

(B) 纯 理想 气体 的 标准 态 足 任意 温度 p = 矛 时 的 真实 态 

(C) 纯 实际 气体 的 标准 态 是 任意 温度 V = pp = p ,y=1) 且 符合 理想 气体 行为 


的 假想 态 


势 


CD) 标准 态 的 选取 不 同 , 热 力学 函数 的 改变 量 不 同 ， 
14. 今 有 298 KK.p" 的 0,( 状 态 1) 和 323 K 的 0:( 状 态 2) 各 一 瓶 , 则 二 者 0, 的 化 学 


(A) > (B), < 

(C) =m (D) 不 可 比较 

15. 在 等 温 等 压 下 ,溶剂 A 和 溶质 B 形成 一 定 浓度 的 稀 溶液 ,采用 不 同 浓度 , 则 
(4) 溶液 中 A 和 B 的 活 度 不 变 {B) 溶 液 中 A 和 B 的 标准 化 学 势 不 变 


(《C) 溶 液 中 A 和 B 的 活 度 系数 不 变 《DD) 溶 液 中 A f B 的 化 学 势 不 变 
16. 关于 内 电位 ,外 电位 由 和 表 而 电位 x 描述 不 正确 的 是 
(A) 内 电位 @ 等 于 在 真空 中 将 单位 正 电荷 从 无 限 远 处 移 人 和 体 相 内 部 所 人 微 的 电 功 ,可 


以 实验 测量 


(8) 外 电位 沙 是 指 在 真 室 中 将 单位 让 电荷 从 无 限 远 处 移 至 距 体 祖 表面 约 10“m 处 
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所 做 的 电 功 ,可 以 实验 测 芋 

(C) f y 是 指 单位 下 电荷 由 表面 附近 约 10“ m 处 移入 体 相 内 所 做 的 电 功 , 不 
EJIM it 

(D) HAR, D= y +y 

17. 关于 化 学 势 判 据 , KABURA ERE 

(A) 物 质 总 是 由 化 学 势 较 沿 的 相 流 向 化 学 势 较 低 的 相 

(B) 在 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,物质 总 是 由 化 学 势 较 高 的 相 流 向 化 学 势 较 低 的 相 

(C) 化 学 势 不 适宜 于 带电 粒子 在 相间 的 传 质 方向 积 限 赚 的 判 氛 

(D) 带电 粒子 在 机 问 的 传 质 方向 和 眼 度 可 以 用 电化 学 势 进行 判断 

18. 关于 电化 学 势 叙述 不 正确 的 是 


《A) 电 化 学 势 定 义 为 及 =p+2oF 四 ,即将 化 学 势 加 上 -项 电 功 Z FO 
(B) 电 推动 力 与 化 学 推动 力 方向 相同 

) 电 推 动力 的 方向 决定 于 外 加 电场 的 方向 
(D) 带电 粒子 总 是 由 电化 学 势 较 高 的 相 流向 电化 学 势 较 低 的 相 
19， 关 上 电化 学 势 叙 述 不 正确 的 足 
(A) 化 学 势 1uu 的 严格 定义 为 Ht = e)... en 
aG 

js. 


(B) 电化 学 势 An 的 严格 定义 为 = È 


(C) 电化 学 势 与 化 学 势 的 定义 没有 差别 

(D) 对 于 非常 电 物 种 ,电化 学 势 就 是 其 化 学 势 

20. 有关 Van't hoff 等 瀑 方 得 的 普遍 化 ,不 正确 的 是 

(A) 可 以 得到 多 组 分 多 相 达 到 平衡 时 ,不 们 各 相 的 温度 .压力 相等 ,而 且 每 一 组 分 在 
各 相 中 的 化 学 势 也 相等 

(B) 可 以 得 到 化 学 平衡 的 条 件 是 反应 物 与 产物 的 化 学 势 总 和 正好 相等 

《C) 可 以 得 到 克拉 贝 龙 ,开尔文 BAE . 朗 格 级 尔 等 重要 方程 

(D) 可 以 获得 有 关 物 质 特性 


2.2 溶液 热力 学 


由 于 绝 大 部 分 化 学 反应 都 巷 在 溶液 中 进行 ,因此 对 溶液 性 质 的 研究 具有 十 分 重要 的 
意义 .广义 地 说, 两 种 或 枫 种 以 上 物质 均 勾 混合 而 且 彼 此 呈 均 匀 状 态 分 布 者 均 称 为 溶液 ， 
总 然 溶 液 是 一 个 多 组 分 体系 、 

溶液 可 分 为 电解 质 溶液 和 非 电 解 质 溶液 ,山寺 电离 和 不 电离 引 起 质点 数 门 的 差异 , 带 
电 丰 带电 引起 质点 间作 用 力 强 弱 的 差异 ,不 但 二 者 的 依 数 性 表现 不 癌 ,而 且 活 度 、 活 度 系 
数 表达 式 也 有 很 大 益 别 :电解质 深 液 和 非 电解 质 溶液 都 可 以 分 为 稀 浴 波 ,理想 溶液 和 非 
役 , 但 在 研究 和 应 用 上 有 不 同 的 侧 笠 点。 对 于 电解 质 溶 被 ,主要 研究 它 的 导电 人 性 
质 ; ;对 于 非 电解 质 溶液 , 则 主要 侠 究 它 的 依 数 性 质 。 非 电解 质 稀 溶液 .理想 溶液 都 有 严格 
78 


na 


BE X; AFE RER H FIERBERE, AALA RAAR 电解质 
无 限 稀 溶 浪 又 有 其 特殊 的 性 质 - 因此 电解 质 洲 液 和 非 屯 解 质 溶液 需要 分 开 讨 论 。 溶 液 颇 
有 热力 学 问题 ,又 有 动力 学 问题 。 本 章 重 点 总 结 研究 非 电解 质 溶液 的 热力 学 性 质 , 即 平 
EER. 

1. 非 电解 质 稀 溶液 的 两 个 经 验 定律 

《1)Raoult 定律 

稀 溶 液 的 溶剂 遵从 Raoult 定律 , 即 

Be (2.2.1) 
式 中 , 必 是 在 一 定 温度 下 深 液 上 方 浴 剂 A 的 蒸气 讨 ;P 是 纯 溶剂 A 的 饱和 蒸气 庄 ;x, 是 
溶 齐 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 。 吕 表述 为 “ 定 沪 下 ,在 稀 溶 液 中 ,溶剂 的 蒸气 谍 等 于 纯 次 剂 的 
蒸气 压 乘 以 溶液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 ”。 由 于 x. < 1.p, < px ,溶剂 的 蒸气 压 降 低 , 式 
(2.2.1) 也 可 改写 为 

Ap=p: 一 Ps =P} tn 

即 深 剂 的 蒸气 压 降 低 倩 与 溶质 的 震 尔 分 数 成 正比 这 是 稀 深 液 的 依 数 性 之 - -， 应 该 注意 
的 是 ,在 计算 溶剂 的 物质 的 量 时 ,其 麻 尔 质量 应 该 用 气态 时 的 摩尔 质 其 。 

Raoult 定律 是 溶液 最 基本 的 经 验 定 律 之 一 ,溶液 的 其 他 性 质 如 凝固 点 下 降 ,沸点 升 高 
等 都 可 以 用 蒸气 庄 降低 来 解释 。Raoutt 定律 不 但 适用 寸 攻 挥发 性 的 非 电 解 质 稀 溶液 ,而 
县 适用 于 挥发 性 的 双 液 系 -。 Mp, =Pyys;i ps =pr xn。 将 Raout 定律 应 用 于 电 解 质 稀 溶液 
时 ,要 注意 溶质 质点 数量 的 变化 ,此 懂得 " 依 数 性 " 的 真正 含义 。 

(2)Henry 定律 

稀 溶液 的 溶质 遵从 llenry ETR, Bl 

Pr =k, xp =k, me = 大 ee (2.2.2) 
式 中 ,二 ,和 上 是 挥发 性 次 质 浓 度 分 别 用 x、m M c RRT HE 3k R kika qa 
度 、 庄 力 及 溶剂 和 溶质 的 性 质 ，p。 是 平衡 时 流量 上 该 气体 的 正 力 。 可 表述 为 " 存 一 定 温 
度 和 平衡 状态 下 ,气体 在 液体 里 的 溶解 度 和 该 气体 的 平衡 分 讨 成 正比 " 。 在 应 用 亨利 定 
律 时 必须 注意 :外 党 质 在 气 机 和 在 溶液 中 的 分 子 状 态 必 须 相 同 ;@@ 只 有 在 浓度 很 稀 时 溶质 
才 严 格 服从 享 利 定律 ,因而 亨利 定律 实际 上 是 个 被 限定 律 ; 剑 对 于 混合 气体 , 享 利 定律 分 
别 适 用 于 每 一 种 气体 ,pr 是 半 衡 时 液 面 上 B 物质 的 分 压 - 

2. 稀 溶液 和 理想 溶液 

定 混 定 压 下 ,溶剂 遵从 Raoult 定律 ,溶质 遵从 Henry 定律 的 溶液 称 为 稀 溶 液 。 

从 微观 上 ,组 成 稀 溶液 的 A 分 子 和 B 分 子 笨 积 相 仿 ,A。，Y=0, 但 A、A 分 子 间 的 作用 
JA f... BB 分 于 间 的 作用 力 font AB 分 子 问 的 作用 力 六 -不 一 样 。 形 成 游 液 后 ,内 
能 的 改变 量 不 为 备 ; 由 于 溶质 B 很 少 ,只 存在 /\_, 和 fn- 

任 一 组 分 在 全 部 浓度 范围 部 遵从 Raoul 定律 的 溶液 称 为 理想 溶液 。 从 微观 上 ,组 成 
埋 想 溶液 的 入 分 于 和 B 分 子 体积 相仿 ,ATY=0, 六 = fh n =f-a, 形 成 溶液 后 ,内 能 的 
Wa T.A. U = 0, 

3. 稀 溶液 的 依 数 性 

北国 点 降低 : 
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AT, =T} -T,= Kana (2.2.3) 
式 中 ,Ti T, 分别 为 纯 溶 剂 和 浓度 为 x, 时 溶液 的 凝固 点 ;KK, 是 溶剂 A 的 质量 摩尔 凝固 点 降 
低 常数 ;ms 是 溶 头 B 的 质量 摩尔 浓度 (mol * kg“) 。 在 推导 过 程 中 ,还 得 到 如 下 公式 : 
jas = — i= +) (2.2.4) 
式 中 ,x, 是 溶剂 A BUPER PE; A. H. (A) 为 纯 溶 剂 A 的 摩尔 熔化 热 ;Tr T, 分 别 为 纯 深 
剂 和 浓度 为 x*, 寺 溶液 的 凝固 此 式 适 用 于 稀 溶液 或 理想 溶液 。 对 于 任意 的 溶液 ,同样 
假定 An Hn A) ASB8IREFE IG ER AT 不 上 时 ,以 活 度 代 浓度 , 则 有 


Ina, s z (2.2.5) 


HKRM EREE AKERE AT, RRAK E FARA RARR a = ey, MRG 
活 度 系 数 。 
沸点 逢 高: 


AT, =T, -15 =K,my (2.2.6) 
式 中 ,Th 和 T, AEE A E E E ; K, SE Bb AFE W W SK; me BE PE PR B 的 质量 摩尔 
浓度 (mol . kg 一) 。 
pE: 
HV =n, RT (2 2.7) 
式 中 , 呈 为 渗透 压 ;V 是 溶液 的 体积 ;na 是 溶质 的 物质 的 量 - 
电 手 燕 气压 降低 、 沸 点 升 高 冰点 下 降 和 渗透 压 现象 本 质 上 出 于 间 一 原因 ,因而 可 以 
号 出 联系 它们 的 关系 式 : 


PA Pr MH lL) -Al ll) ll 
e se R(T, r) R (z ñ)" Rr (228) 
4. 理想 溶液 的 通 性 
DAwY=0; 
Q@A,.H=0; 
BAS = -RP nalnxs ; (2.2.9) 
DAG = RT F, nelnrs ; 
针对 理想 溶液 , Raoult 定律 和 Henry 定律 没有 区 别 。 
5. Ehi -zami -BRAR 
吉 布 斯 -ZEAR 
在 恒温 恒 压 下 : 
D, n das =0 (2.2.10) 
或 È vidas =0 @ z uy 


这 个 公式 去 明 滨 流 中 各 组 分 的 化 学 势 不 是 个 此 无 关 的 ， 面 是 通过 吉 布 斯 -社交 姆 公式 联 
系 在 一 起 。 洲 液 中 其 他 偏 谭 尔 其 也 有 具有 问 样 关系 ,因此 更 一 般 的 形式 为 
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了 mad =0 (2.2.12) 
或 Padt, =0 (2.2.13) 
IP, X, 代表 任 一 组 分 的 偏 摩尔 量 。 
吉 布 斯 ~ 杜 亦 姆 公式 一 个 重要 应 用 是 可 以 从 溶质 ( 剂 ) 的 活 度 或 活 度 系数 求 溶 阐 
〈 质 ) 的 活 度 或 活 度 系数 , 即 由 a4 或 y, 计 算 ara ya RH as .ys 计算 a、、y) ,其 关系 为 


dln 一 (2.2.14) 


亦 即 dlny, = -dinya (2.2.15) 
#tZ$8 -BEHAR 
HA ~ 马 居 年 公式 是 吉 布 斯 - 杜 交 姆 公式 的 延 伟 , 它 主要 讨论 二 组 分 体系 中 各 组 
分 的 蒸气 压 之 剖 的 关系 ,在 恒温 便 压 下 


Xa dlnp, =0 (2.2.16) 
8 
对 于 只 含 4 和 有 8 的 二 组 分 体系 

Əlnp, lnpy 

ge = La Es . 2.17 
(me Ei Cd 
Xaf ps že f OPn 
A Ss 2. 2.18 
palar), pelasa) Gaa 


这 些 公式 都 叫做 村 亦 姆 - 马 居 耳 公式 , 它 给 出 了 各 组 分 的 分 于 与 组 成 之 间 的 关系 。 

在 应 用 化 学 势 判 据 解 决 具 体 问题 时 ,有 时 必须 知道 化 学 势 的 具体 表达 式 。 拉 乌 尔 定 
律 和 享 利 定律 是 建立 化 学 势 点 达 式 的 两 个 重要 桥梁 公式 。 

6， 二 元 溶液 中 溶剂 和 溶质 性 质 的 相关 性 

在 A 和 B 板 成 的 溶液 中 ,化 学 势 记 ,和 ps 不 是 相互 独 立 的 ,它们 之 癌 要 归 从 吉 布 斯 — 
柱 刻 姆 公式 。 化 学 势 决定 着 燕 气压 ,p。、 ps 之 间 以 及 A 和 B 的 许多 规律 之 间 都 有 -一 定 的 
HERA- 

(QDs 和 py 的 交错 关系 ”由 式 (2.2. 11) ,对 于 二 组 分 体系 

x ds + xa daa =0 

侈 项 整理 得 人 = == 
此 结果 表明 ,( asy/aus)ry <0, 即 当 溶液 组 成 变化 时 , 若 Am 卉 大 , 则 器 必 同 时 减少 ,反之 
亦 然 。 这 是 因为 x+ za =1, 即 一 个 物质 得 浓度 增 大 , 务 一 物质 得 浓度 必 波 少 ,每 种 物质 
的 化 学 势 - 般 总 是 随 其 浓度 增 大 而 增 大 。 

Qp Ñ ps 的 交错 关系 ”在 溶液 与 其 蒸气 平衡 共存 时 ,溶液 中 jz 和 jn 必 与 气相 中 人 
AIB 的 化 学 势 机 等。 若 将 蒜 气 视 为 理 征 气体 ,很 所 化 学 势 表达 式 ,在 等 温 等 压条 件 下 ,可 
以 推导 出 


(2.2.19) 


(32) TE (2.2.20) 
3px!:; 721 
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HRR, (ap dpe): ,<0, 即 当 溶 液 组 成 变化 时 , 苦 ps 增 大 , 则 p, 必 同时 减少 ,反之 亦 
SR, BD p, 和 ps 表现 出 交错 关系 。 

加 若 一 个 组 分 在 全 部 浓度 范 赎 内 服从 拉 乌 尔 定律 , 则 男 一 个 组 分 也 在 全 部 浓度 范围 
内 服从 拉 乌 尔 定律 。 

多 车 溶剂 在 某 -一 浓度 范 几 内 服从 拉 乌 尔 定律 , 则 溶质 必 在 相同 浓度 范围 内 服从 亨利 
定律 。 

8. 化 学 势 的 各 种 表达 式 


气体 
纯 理 想 气体 化 学 势 : p(T,p) = (T) + Rn iy (29.21) 
标准 态 p(T) ,任意 温度 ,p = p =101 325 Pa 
纯 实 际 气体 化 学 势 
p(Tp) =p(T) + km $ (2.2.22) 


PERBU (T) :任意 温度 ,f = p" 则 符合 理想 气体 行为 的 假 息 态 ( 芭 p = p'.y= 1)。 
混合 理想 气体 中 组 分 B 的 化 学 势 


n (T,p) =u (Tp) + Rr = ui (F,p) + RTinxs (2.2.23) 


RP u’ (T,p) =ñ (T) + RTIn Fa EĞE p (Tp) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 ,是 纯 B 气 


体 在 指定 7,p 时 的 化 学 势 - 
溶液 
卫 理 想 溶液 中 各 组 分 的 化 学 执 
ACTP) =p; (Tp) + RT; pa (Tp) = ps(T) + fw. 
式 中 ,pi (了 7,p) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 ,而 是 温度 7、 溶液 上 方 总 压 为 p 时 , 纯 液 体 B 的 化 
学 势 。 


侈 稀 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 
溶剂 ; As(T,p) =A (T,p) + RTlnx, (2.2.24) 


Bi (7 ) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 ,而 是 温度 了. 洲 液 上 方 总 压 为 时 , 纯 深 剂 4 的 化 
学 势 。 


k 
溶质 :we(7.p) =u; (T.p) +RTinxg; pa (T,p) =p8(T) +RTIn — 
P 


pd B k ° m° 
pa (T.p) =u (T,p) + RTIn 22, pY (Tp) =a (T) + RT “= D (2.2.25) 


My 
m 


pa Tp) =ph (Tsp) +R; pe CT, p) =p CT) am 和 
P 
mi E aF CT, på T IRERE EEA E Tp RR ET 
sas sheni mol “Yg renle A A EAEE 
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势 。 
司 非 理想 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 
A: pl T,p) =p] (T,p) + RTina, , (2.2.26) 
J (了 ,p) 椒 是 标准 态 的 化 学 势 ,而 是 a,、, =1, 妈 x, =1,y, =1 MEH A 的 化 学 
势 。 


AR: Jal Tp) =p; (T,p) +RTnas 5 人 
2 

Am(CT.p) =p8 (T,p) + RTina, ni "O = (2.2.27) 
tő 
u (T.p) =u (T,p) + RTia, ,; as Ya Sa 


pi (Tp) pg (Tp) R ue (7T,p) 均 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 , 均 是 7T,p KRR, EIA 
X ap, =l1(EBBas=1,y==l),a,, =1(W m, =m =1 mol kg! ,ys =1) ,an, = 1(Wp eco/ 
=1,y.=1) 时 , 且 服 从 享 利 定律 的 那个 假想 态 时 的 化 学 势 。 

应 该 指出 的 是 ,上 述 公 式 中 标准 态 选 择 都 是 人 为 规定 的 。 有 些 是 真实 状态 ,有 些 是 假 
想 状 态 。 册 于 人 在 热 力学 计算 中 往往 崎 要 的 是 状态 函数 的 改变 让 ,与 标准 态 有 关 的 - - 些 最 
在 计算 过 程 中 消去 了 ,此 不 影响 热力 学 两 数 的 改变 值 。 

8， 关 于 化 学 势 , 标 准 态 的 总 结 

色 理 想 溶 液 , 确 溶 液 和 非 埋 想 溶液 化 学 势 表 达 式 可 统 - -表示 为 


溶剂 (sln) =pr + RTina, + Ke adp (2.2.28) 


溶质 jn sln) =p% + RTina, + f Va adp (2.2.29) 
x 


其 中 ,A 的 标准 态 为 T,p" 下 的 纯 A 液体 ;溶质 B 的 标准 态 则 有 二 种 不 同 的 取 法 。 只 有 将 
标准 态 指 定 以 后 , 上面 的 表示 式 才 有 具体 意义 - 
了 标准 态 的 选择 可 以 分 为 以 下 一 类 - 

第 - -类 为 纯 物质 , 瞄 定 如 下 :四 对 纯 气 体 ,其 标准 态 足 中 ,温度 为 任意 指定 的 T. L H 
有 理想 气体 行为 的 状态 ( 对 真实 气体 来 说 是 假想 状态 ) ;@@ 对 纯 液 体 . 纯 加 体 , 其 标准 态 压 
HA p ARRE IAE RAKE T IRE. 

第 二 类 为 混合 物 , 即 含 一 种 以 上 物质 的 气相 、 液 但 和 固 相 > 组 成 混合 物 的 任 -物质 都 
等 同 看 待 。 如 理想 气体 混合 物 、 理 想 液体 混合 物 (通常 称 理想 溶液 ) ,其 标准 态 规 定 为 温 
度 了 .及 力 术 时 纯 组 分 的 状态 - 

第 二 类 为 溶 浪 ,溶液 中 溶剂 的 标准 态 与 混合 物 相同 ,溶质 的 标准 态 规 定 为 :温度 为 了 ， 
HEH plj, HREF aryl m =m =l mol kg ',c, = c° =1 mol e dm `) ARATE 
利 定律 各 自 的 活 度 系数 也 等 F 1 的 那个 假想 态 , 在 这 些 息 想 态 时 的 标准 化 学 势 分 别 衣 示 
Hun (T, p), pun (T.P) M pu (T, p) 显然 这 与 溶质 的 js (Tp) ,ps (T,p) 利 
J# (T,p) 是 不 同 的 ,主要 差别 是 压力 不 同 ,所 以 数 们 也 不 同 -在 SI 单位 制 中 ,规定 标准 态 
的 压力 必须 为 标准 压 方 , 即 下 =101 325 Pa; 

图 对 于 一 个 确定 状态 (7T,P,xs,xf…) 溶 液 , 其 中 任 一 组 分 8B 的 化 学 势 in (sin) RET 
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IEEE. EAA a 和 Br 是 体系 的 状态 函数 ,只 取决 于 状态 ,而 as 和 7 与 所 取 
HEESTA. 对 于 阿 一 个 溶液 , 芳 选 取 不 司 的 标准 态 , 则 An 值 相 同 而 as 值 不 同 ,内 此 
只 有 在 指明 标准 状态 后 和 ye 才 有 确定 值 。 在 计算 活 度 和 活 度 系数 时 ,应 该 明确 标准 态 
是 什么 、 

9. 非 理想 性 一 一 物 度 、 僻 度 系数 , 活 度 、 活 度 系 数 , 滩 透 系数 ,超额 函数 ,正规 溶液 和 
无 热 溶 液 

在 实 除 气体、 韭 嵌 想 溶液 的 化 学 势 表 达 式 中 ,为 了 保持 简 沾 的 撒 式 .引入 了 惕 上 度 , 活 度 
的 概念 ”为 了 表示 实际 溶液 洲 剂 的 划 理 想 性 ,引入 了 渗透 系数 的 概念 ,为 了 衡 基 整个 洲 液 
的 此 理想 性, 引入 了 超额 函数 的 概念 。 


j& He 
对 理想 气体 , 若 只 有 一 种 纯 气 体 , 化 学 式 表达 式 为 

p(T,p) =P (T) + RTIn = (2.2.30) 
对 混合 理想 气体 任 - -组 分 B 的 化 学 势 

ual Tp) =°) +Rna te (2.2.31) 


IRPAWAN M inu ka kS Ce Py RIBER SC k tE, R 
有 简洁 的 形式 , 瑟 具 有 相亲 的 标准 态 -。 Bl 


p(T,p) =u (T) +R £ (2.2.32) 


式 中 ,f=py ARRE S TA AR ERE A RARE y 相当 于 上庄 力 的 校正 因子 ， 
PE e RAK 


j& RE 58 82 5 RE 
例 1. 已 知 实际 气体 的 状态 方程 为 
Woa gp 
RT! +i +op 
AF a MEREK , 试 导 出 该 气体 逸 度 与 压力 的 关系 式 。 
解 :对 纯 实 际 气体 p=p° (D +m i 
la Eat du = RTalnf 
站 a + d 41 
对 J Raw = [ya = Jæ + zs) 


nm 
Få P l +ap 


4p —0 ni.l +ap'-—1 f —p' 
Inf =Inp + ln(1 +ap) =lnp( 1 +ap) 
f=p(1 +ap) 
活 度 
活 度 的 定义 ,对 溶液 中 的 溶 漳 ,是 相对 于 Raouit 进行 校正 ,其 浓度 多 用 谭 尔 分 数 x 表 
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示 , 其 参考 态 是 纯 溶剂 ,也 叫 深 剂 更 活 度 和 活 度 系数 , 定 文 
Gy — hm y, =1 (2.2.33) 


` 


a, E A 8L2HIEE ZU KOR BY E, E ht y ARR, ERRIRE 


与 悍 想 溶液 的 策 莽 ,因为 对 远 想 洲 液 =a, AI TAERE, Raoult 定律 应 修正 为 


La (2.2.34) 


Pa 


所 以 ,> 实际 上 是 对 Raoult 定律 的 偏差 系数 。 式 {2. 2. 34) 提 供 了 一 种 求 溶剂 型 活 典 系数 
的 方法 。 

对 次 液 中 的 溶质 ,是 衫 对 村 Henry 定律 进行 校正 ,溶质 浓度 可 用 嫌 尔 分 歼 *, 质 其 靡 
RRE m ,物质 的 量 浓 度 c 表示 ,其 参考 态 是 x=1,m =} mol -kg ',e=1 mol -dm , 仍 
能 遵从 训 利 定律 的 假想 态 ,也 叫 溶质 型 活 度 和 活 度 系数 ,定义 


as, =Yn e  hmy,=1 (2.359 
ið 

dpm=Yomms hmys,=! (2 2.36) 
2 

Oue=Ys.c8 limys, =l (2.2.37) 
ma 


式 中 ,as Ya Gu a Ya mAn , Ya 是 B 组 分 浓度 分 别 用 摩尔 分 数 x. 质 旺 摩 尔 浓度 m 
质 的 重 浓度 * 表 未 的 活 度 和 活 度 系数 ,是 盛 基 岗 景 ,ys 表示 实际 溶液 与 称 溶液 溶质 的 偏 
差 ,因为 对 稀 溶液 中 溶质 ,ps = .xs = 如 ms = k cy ,对 十 非 理想 溶液 中 的 溶质 ,Fenry 定律 
应 修正 为 

Ds = ka" Yer= K, ° ma ` Ya = = KR, ch" yn， (2.2.38) 
所 以 ,7 实际 上 是 对 Henry 定律 的 偏差 系数 ， 式 (2. 2. 38 ) 提 供 了 -种 求 溶质 型 活 度 系数 
的 方法 , 即 


pi (2.2.39) 
活 度 的 测定 与 计算 
OD 蒸 气压 法 ”对 于 溶剂 来 说 ,由 式 (2.2. 34) 
Pa 
Ee 
PFa 
X=- 全 (2.2.40) 
HEEN 
RP p ERARE KRE 
对 于 溶质 , 若 浓 度 用 c 表 朱 ,由 式 (2.2.39) 
Eyes — “qes (2.2.41) 


式 中 ,本 十 溶 质 吾 茶 气 压 的 实测 值 ”亨利 系数 所 如 前 所 述 , 可 用 外 推 法 求 得, 即 以 paye 对 
ca 作 图 ,外 推 至 cs =o, [ P=] =k, ,得 到 了 ,就 能 恨 据 式 (2.2.41) 求 得 活 度 系数 .者 
a 


Er 
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REH m 表示 ,方法 与 上 述 类 似 。 
名 凝固 点 降低 法 ”出 式 (2.2.5) 
AsH.(A) 1 _1 


lna, = R T; T, 
Ü AumHa(4) . 
=- Re AT 02.2.42) 
式 中 ,a7= 和 -7,。 由 实验 测定 凝固 点 降低 值 ,可 求 得 该 浓度 下 溶剂 的 活 度 ,然后 根据 
a =xzy, 划 可 求 得 活 度 系数 y。 
QPF 
Van I= -RTna, 或 as= -4ta T (2.2.43) 
式 中 .7 为 溶液 的 温度 。 实 验 测定 溶剂 A(1) 的 摩尔 体积 利 溶液 的 渗透 压 之 后 , 即 可 求 得 
溶剂 的 活 度 。 
多吉 布 斯 - 杜 效 姆 公式 法 ”出 式 (2.2. 15) 
dlny, = -ao 
积分 得 los = e - Ždlnys (2.2.44) 


Intis Inys fF, APIR BIERI Iny, sÈ Ina, 这 是 由 溶质 活 度 求 洲 剂 活 度 
的 图 解 积分 法 此 式 的 具体 应 用 见 下 面 例 6 . 例 了 

应 该 特别 指出 的 是 : 非 理 想 溶液 溶剂 是 相对 于 遵守 拉 乌 尔 定律 的 浴 液 组 分 进行 浓度 
校正 , 溢 质 是 相对 于 遵守 阐 利 定律 的 溶液 组 分 进行 浓度 校正 。 二 者 的 参考 态 不 何 。 活 度 
和 活 度 系数 足 一 个 相对 值 ,基准 态 选取 不 同 ,数值 不 同 ,特点 不 同 - 

例 2. 由 两 种 液体 所 形成 的 溶液 中 ,组 分 的 蒜 气 壬 对 拉 乌 尔 定律 产生 不 大 的 本 偏差 ， 
如 浓度 用 摩尔 分 数 表示 ,日 选 反 纯 液 体 为 标准 态 , 组 分 的 活 度 系数 必定 大 于 ]。 如 果 以 组 
分 在 稀 将 六 中 服从 亨利 定律 为 参考 态 , 则 组 分 的 活 度 系数 必定 小 于 1, 试 解释 原因 。 

解 :这 是 内 为 组 分 的 兼 气 床 对 拉 乌 尔 定律 产生 正 偏差 ,意味 着 六 -as < f... I f, 
< fs a 选取 纯 液 体 为 标准 态 , 则 实测 的 大 是 根据 拉 乌 尔 定律 算出 来 的 ,由 于 


Ys PR Pa >s * Ya 

所 以 ye>1 

苦 选 取 组 分 在 稀 溶液 中 服从 亨利 定律 为 参考 态 , 由 于 fs。< fan Mk KT p; ,由 于 
Ys =-= S= Pa <È, n*e 

所 以 Ta <i 


由 以 上 分 析 可 以 得 四 :由 两 种 流体 所 形成 的 溶液 中 ,组 分 的 蒸气 未 对 拉 乌 尔 定 律 产生 
ERE, MERHER ERA. 
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例 3. RE T MW B KOUER p; FRIR SOS k, 8 B 的 活 度 可 以 有 以 下 册 
POEPT ylin as =xe (2180 ay, =xn, 设 溶液 上 方 的 意气 压 为 理想 气体 , 则 在 该 温度 


时 丙种 活 度 与 活 度 系数 的 比值:aa/ag = ks/pš ;79/7Y4 = kapi = 
解 :这 是 因为 :av/ai =P E = kapi syal ya SPE o kap 
例 4. 图 2.2.1 为 二 组 分 A 和 B 的 了 -x BEI, SER x RREA HENE T, 
时 ,液体 中 A 的 活 度 随 标 准 态 的 选择 耐 不同 , 当 以 纯 辕 体 为 标准 态 时 ,au =1; 当 以 过 淮 液 
体 为 标准 态 时 ,as <1。 


* 


T/K 


T, 


A a B 
图 2.2.1 A 和 B 的 7T~x 相 图 


解 :这 足 因为 :在 温度 T 时 , 辐 液 两 相 半 稀 
(s) =p,(1) =u, (£) + RTIna, 

当 以 纯 园 体 为 标准 态 时 ,p(s) == (1, 过 冷 ) ,所 以 有 aa =l; 

当 以 过 冷 液体 为 标准 态 时 ,p(s) = (1) =p (1) +Rilna, pals) <pi .a<1, 

例 5. 标准 态 的 选取 对 某 些 物 埋 量 有 影响 的 是 下 述 几 简 物 理 基 中 的 包 一 组 ? 

(Au, A, Gn (Bm ,AP 

(C)a, A, G, Dan, (86/66 ), pr =0 

解 :答案 为 (C)。 

例 6. 在 应 由 式 A,G。 = - RIKI 计算 平衡 常数 时 ,对 于 溶液 中 的 反应 ,为 什么 不 能 直 
接应 用 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 AG, 求 算 反应 的 标准 请 由 能 收 变量 A Ch 

解 :物质 的 标准 摩尔 生 成 吉 布 斯 自由 能 a G, 是 指 某 一 湛 度 和 标准 正 力 如 下 ,由 稳定 
态 单项 生成 1 莉 尔 物质 的 摩尔 吉 布 斯 名 出 能 变化 。 而 在 溶液 中 进行 的 反应 ,它们 的 标准 
态 非但 不 是 纯 态 而 及 有 许多 不 同 的 规定 ,特别 是 溶质 可 以 规定 ms =1 mol kg” ARAM 
起 溶液 性 质 的 态 为 标准 态 ,也 可 以 规定 cs = 1 mol - dm 一 是 具有 至 想 溶液 忻 质 的 态 为 标准 
态 ,因此 对 溶液 不 能 直接 使 用 AiG2 的 表 值 ,还 必须 适当 如 以 校正 。 便 如 对 溶 浪 中 某 一 反 


应 


dp+ 所 一 esG+PTT 
各 浓度 采用 物质 的 量 浓度 c( 单 位 为 mol + dm 5) ,所 取 标 准 态 为 只 = 1 mol - dm? , 则 各 
物 部 处 于 标准 态 的 反应 是 
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dD(e) teE(e) =gG(e) +hH(e°) 
其 平衡 常数 可 由 下 式 求 出 
A.G% = — RTInK? (2.2.45) 
A.G, 的 计算 应 该 使 用 公式 
AGa = EFAsB,aq) (2.2.46) 


zh, G (B.aq) = AG (B) + RT z,e, A B 在 溶液 中 的 饱和 溶解度 。 

例 7. 298 K,101 325 Pa 下 ,金属 Zn(B) 在 未 齐 中 的 活 度 系数 yw 服从 公式 

yn =1—3.92 xz 

试 求 当 xp =0.06 时 的 es vas .ys 和 Ys 的 值 : 

解 :ys 和 和 as 可 直接 由 公式 求 得 : 

yu =1 —3. 92 x0. 06 =0.764 8 
ay =xuys =0. 764 8 x0. 06 =0. 045 89 

由 式 (2.2.15)》 


dlny, = 一 dlnys 
` 


Xr 


得 diny; = — dln(1 -3. 92x,) 


E= 
3. 92x, 

1-4. 92r, +3. 921 

H r0, Sl ya Sl EAA T fe Jy. HEA xm 一 0 到 任意 tR 


T 3. 92x 
j: m = ju 4 EET 


diny, = dzy 


解 得 
a-i ms 
Iny, =ln (V1 -4. 92xn +3. 92x5 [E= 
此 式 即 ya 与 xs 的 具体 关系 ,将 ze =0. 06 代入 得 
y, =1. 009 
a, =x ya =1. 009 x ( 1 —0. 06) =0. 948 5 
例 8. 某 水 溶液 中 溶质 B AORTE ps 3 za 的 关系 如 图 2. 2. 2 MR AEL Tp 下 
xs =1l 半 服从 享 利 定律 的 假想 液体 为 标准 态 ; 规定 2, 选 了, 闪 下 质量 摩尔 浓度 为 
1 mol ° kg 且 服 从 亨利 定律 的 假想 液体 为 标准 态 : 试 求 : 
(l)asa 5 ma :之 间 的 关系 ; 
(2)xa—0 Af, an ass, Ys1 及 Ys 2: 之 值 ; 
(3)xa 一 ] 时 ,a as, Ys1 及 Ys :之 值 ,其 中 下 标 1.2 分 别 表示 规定 1 和 规定 2。 
解 :(1) 溶 液 的 蒸气 分 压 ps 与 处 理 方式 无 关 , 邯 


Ps =k. * as, =k, - ay 
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k=1.5x 10°Pa 


pa'=5.0x 10°Pa 


图 2.2.2 例 7 的 图 示 


ap ho 


aka k, 


下 面 求 亨利 常数 如 。 P x —0 j B 服从 亨利 定律 


所 以 k skot a 
因此 a = «m° =1.8 x10- x1 =0. 108 
(2) 34 x—0(m,—0)ü$,B 服从 亨利 定律 
yzl, Yeza! 
ayi =z, =0, ay;:=m/m =0 


(3) 4 x —1 时 ,B 服从 拉 乌 尔 定律 而 不 服从 亨利 定律 ,ps =ps ,因而 


yu = 20.333 3 
Xr 


a 
ez= 一 0=0 (HAr, ma) 


mg/m 
渗透 系数 
渗透 系数 中 代替 溶剂 的 活 度 系数 y\,, 用 来 表示 溶剂 的 非 理想 程度 .中 的 定义 
人 Rn (2.2.47) 


Har 趋 近 于 1 df. 趋 近 于 |。 
与 As =y; +RTinx,y, 相 比 较 ,得 
-Pya + Jnx\ 


e Iz, 


(2.2.48) 
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@ 的 定义 也 可 写作 
B= -nry (2.2.49) 
Xy 


用 来 表示 偏差 要 比 用 y， 表 人 更 显 黄 。 

超额 函数 

为 了 表示 溶液 的 非 理想 程 度 ,可 以 用 活 度 系数 和 渗透 系数 : 活 度 系数 可 用 于 溶剂 或 
溶质 ,渗透 系数 则 只 用 于 溶剂 。 如 果 要 衡量 整个 溶液 的 非 理 想 程度 , 则 用 超额 星 数 。 定 义 


G E -AnG = > naRTInys (2.2.50) 
C 是 超额 吉 布 斯 白 由 能 。 它 代表 实际 混合 过 程 的 Aw.G" 与 理想 泥 合 过 程 中 A...6" 之 差 ， 
它 既 包含 了 溶剂 的 活 度 系数 ,也 人 包含 了 溶质 的 活 度 系数 , 因 此 可 以 衡量 整个 溶液 的 非 理想 
AE, G >0, 表 示 体 系 对 理想 溶液 足 正 偏差 ,6 <0, 去 示 休 系 对 理想 洲 液 产生 负 偏 益 。 
类 似 的 有 超额 热 烩 H ,超额 丧 5* 等 , 超 铬 体积 V" 为 
W =A V" -Am V = Am V 


Q (96) _ alnyn 
={ ah Pm), (2.2.51) 
BRR K 为 
H =A..H” -AnH = An H 
=-r[] = -RT En (2) (2.2.52) 
37 d, aF dp 
BMA S 为 
ei ee aa oe 
S AnS -ASd= (SF ; 
u al 
= RY, nelnys RTE a(S, (2. 2.53) 
H G =H - TS' 
超额 化 学 势 yi 为 
E 
p s L =RTiny, (2.2.54) 
< 
JE 3303 MO 8 


HEATA, 4 H >T 或 5” =0, 此 时 溶液 的 非 理 想 性 完全 是 出 混合 热效应 引起 
的 ,这 种 非 理 起 溶液 称 为 正规 溶液 ,正规 溶液 中 各 组 分 的 活 度 系 数 的 对 数 与 了 成 反比 : 
mysa 了 (2.2.55) 
A TSH R H° =0, 9) G' = - TS", Hen IR A EAR EZ 2 E h h p 
AAFP IERE R A TEREA, ukuk h RANEE RRG E T EKo 


(2) =0 (2.2.56) 


BI 9. 323 时 ,醋酸 (4) 和 莱 (B) 组 成 二 组 分 涛 液 ,各 组 分 在 气 液 平衡 时 ,气相 中 的 
分 压 分 别 为 ps 和 pe, 和 组 分 在 液 相 中 的 摩尔 分 数 为 x。x*, 与 p, .pa 的 关系 经 实验 测定 如 
FRR: 


x, 0 0.083 5 0.297 3 0.660 4 0.9931 1.00 0 
ps/Pa 1 535 3 306 5 360 7293 7333 
Ps/ Pa 35 197 33277 28 158 18 012 466.6 一 


假定 蒸气 为 理想 气体 , 当 A 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 为 0.660 4 时， 
(1) 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 , 求 A& 和 8 的 活 度 和 活 度 系数 ; 
《2) 以 亭 利 定律 为 基准 , 求 B 的 活 度 和 活 度 系数 ; 
(3) 求 298 K 时 上 述 组 分 的 越 额 吉 布 斯 自由 能 和 混合 吉 布 斯 自由 能 。 


解 :从 实验 数据 可 知 p: =7 333 Pa,ps =35 197 Pa。 活 度 as s RETENEMA 


体 , 则 活 度 可 以 写成 zp = 当 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 时 ,选择 纯 液 体 为 标准 态 ph = p; , 当 
B 


以 襄 利 定律 为 基准 时 ,以 极 稀 溶液 为 参考 态 ps = ko。 
(1) at= =a 0.7310 


at = Ps _ 18 012 Pa 
e S pg 35 197 Pa 


=1.507 


x, 1-0.6640 
(2) flat Sa n] kohe kk) — ds :x, =0. 993 1 ,xs =0. 006 9 进行 计算 ;因为 稀 溶 液 溶 
质 服从 亨利 定律 ps = 所 x 
k ={( 台 =466.6 Pa -67 623 Pa 


Zalaun 0. 006 9 
s Pa _ 18012 Pa _ 
Gs = k, =67 623 pa 0.266 4 
n a 0.2664 _0 784 5 


(3)@ AnG" - A.G" = X ns Riinys 
4 
= (8.314 J - K! - mol `' ) (298 K)(0.660 4 mol) xin 1.101 
+0. 339 6 mol x n1. 507) 
=511.4 J 
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练习 题 


一 、 选 择 题 

1. 关于 溶液 人 性质 的 下 列 说 法 中 止 确 的 是 

(A) 理想 滚 液 中 分 子 问 存在 作用 力 , 只 不 过 六 -= fan = 如 -sa, 理 想 溶液 中 各 组 分 
的 燕 气 一 定 是 理想 气体 

(B) 溶质 服从 亨利 定律 的 溶液 一 定 是 极 稀 溶 液 

(C) 溶剂 服从 拉 乌 尔 定律 ,其 蒸气 不 一 定 是 理想 气体 

(D) 溶剂 中 只 有 加 入 不 挥发 溶质 其 蒸气 压 才 下 降 

2. 关于 稀 溶 液 依 数 性 的 下 列表 述 中 不 正确 的 是 

CA) 在 通常 实验 条 件 下 依 数 性 中 凝固 点 降低 是 最 灵敏 的 一 个 性 质 

(B) 用 热力 学 方法 推导 依 数 性 公式 时 都 要 应 用 拉 乌 尔 定律 或 享 利 定律 

(C) 凝固 点 公式 只 适用 于 固 要 是 纯 溶剂 的 系统 

(D) 依 数 性 都 可 以 用 来 测定 溶质 的 相对 分 于 基 

3. 液体 B 比 液体 A 易于 挥发 ,在 一 定 温度 下 向 纯 全 液体 中 加 入 少量 纯 B 液体 形成 稀 
溶液 ,下 列 几 种 说 法 中 正确 的 是 

(A) 该 溶液 的 凶 和 蒸气 压 必 商 于 同 温度 下 纯 液 体 A 的 饱和 蒸气 压 

(B) 该 液体 的 沸点 必 低 于 相同 压力 下 纯 液体 A 的 沸点 

{C) 该 液体 的 凝固 点 必 低 于 相同 压力 下 纯 液体 A 的 凝固 点 (溶液 凝固 时 析出 纯 固 
态 A) 

〈D) 该 溶液 的 渗透 压 为 负 值 

4.A 和 B 组 成 理想 溶液 ,下 列 叙述 不 正确 的 是 

(A) 分 子 间 没 有 作用 力 ;A =0 

(B)A 分 子 和 B 分 于 体积 大 小 相近 ;A Y=0 

(C)A -A 分 子 ,A -B 分 子 , B - B 分子 间 作用 力 大 小 相近 

(D) 对 理想 溶液 , 拉 乌 尔 定律 和 亨利 定律 没有 区 别 

5. 活 度 系数 ,渗透 系数 和 超额 响 数 都 其 用 米 表示 溶液 的 非 理想 性 ,不 确切 的 是 

(A) 活 度 系数 只 用 于 溶质 

(B) 渗 透 系数 只 用 于 溶剂 

(C) 若 衡量 整个 溶液 的 非 理想 程 度 , 则 用 超额 也 数 

(D) 正规 溶液 的 非 理想 性 完全 是 由 混合 热效应 引起 的 

(E) 匹 热 溶液 的 非 理想 性 完全 是 由 混合 炉 引 起 的 

6. 下 述说 法 不 正确 的 是 

(AA) 溶 液 的 化 学 势 等 于 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 之 和 

《B) 对 于 单 组 分 ,化 学 势 等 于 其 Gibbs 自由 能 ,对 于 多 组 分 化 学 势 等 于 其 偏 Gibbs A 
电能 

(C) 稀 溶液 溶剂 服从 Raoult 定律 ,溶质 服从 Henry 定律 
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《DD) 理想 溶液 任 一 组 分 在 其 全 部 浓度 范围 内 服从 Raoul 定律 

7. 对 于 A.B 组 成 的 双 液 系 ,下 面 说 法 不 正确 的 是 

(A) 当 溶液 组 成 变化 时 , 若 ye 增 大 , 则 ys 必 同 时 减少 ,反之 亦 然 

(B) 当 海 液 组 成 变化 时 ,车 ps 增 大 , 则 ps 必 同 时 减少 ,反之 亦 然 

(C) 当 溶 液 组 成 变化 时 , 若 A 的 偏 摩尔 量 增 大 , 则 R 的 偏 摩尔 量 必 同时 诚 少 ,反之 亦 


(D) 当 洲 液 组 成 变化 时 , 若 A 的 偏 摩尔 量 增 大 , 则 B 的 偏 摩尔 量 不 一 定 同时 减少 

8. 下 面 说 法 不 正确 的 是 

(A) 苦 一 个 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 服从 拉 乌 尔 定律 , 则 另 一 个 组 分 也 在 全 部 浓度 范 
围 内 服从 拉 乌 尔 定律 

(B) 若 溶剂 在 某 一 浓度 范围 内 服从 拉 乌 尔 定律 , 则 溶质 必 在 相同 浓度 范围 内 服从 享 
利 定律 。 

(C) 由 AB 两 种 挥发 性 液体 所 形成 的 溶液 中 , 若 组 分 A 的 蒸气 压 对 拉 乌 尔 定律 产生 
正 偏 差 , 则 组 分 B 的 蒸气 压 必 对 享 利 定律 产生 负 偏差 

(D) 由 A.B 两 种 挥发 性 液体 所 形成 的 溶液 中 , 若 组 分 A 的 蒸气 压 对 拉 乌 尔 定律 产 
生 正 偏差 , 则 组 分 A 的 蒸气 压 必 对 亨利 定律 产生 负 偏差 

9. 下面 说 法 不 正确 的 是 

(A) 对 于 一 个 确定 状态 溶液 ,其 中 任 一 组 分 有 的 化 学 势 及 蒸气 压 惟 一 确定 的 。 

(B) ws 和 本 是 体系 的 状态 函数 ,只 取决 于 状态 

(C) as 和 Ys 与 所 取 的 标准 态 有 关 ，, 只 有 在 指明 标准 状态 后 cs 和 ys 才 有 确定 值 

(D) 对 于 同一 个 溶液 ,车 选取 不 同 的 标准 态 , 则 ps 值 不 同 。 

10. 下 列 公式 中 与 拉 乌 尔 定律 尤 关 的 是 

(A) ps=ps `o, (B)-(p.- På )/ Pi = xa 

(OREK ` x, (D)p. =p x, 

11. 已 知 挥发 性 纯 溶质 A 液体 的 蒸气 压 为 67 Pa, 纯 溶剂 B AZT 26 665 Pa, 该 
溶质 在 此 溶液 中 的 饱和 溶液 的 物质 的 量 的 分 数 为 0. 02, 则 此 饱和 溶液 (假设 为 理想 液体 


混合 物 ) 的 蒸气 压 为 
(A) 600 Pa (B) 26 133 Pa 
(C) 26 198 Pa (D)599 Pa 


12. 已 知 373 K 时 液体 A BS48 n2& (E 29 133. 24 kPa, 液体 B 的 饱和 蒸气 压 为 
66. 62 kPa。 设 A 和 B 形成 理想 溶液 , 当 溶液 中 A 的 物质 的 量 分 数 为 0. S 时 ,在 气相 中 4 


的 物质 的 量 分 数 为 
(A)1 (B)1⁄2 
(C)2⁄3 (D)1⁄3 


13. 298 K 时 ,HCl(g,Mr=36.5) 溶 解 在 甲苯 中 的 亨利 常数 为 245 kPa + kg - mol `! , 3⁄4 
HCI(g) 在 甲 葵 溶 液 中 的 浓度 达 2 锡 时,HCI(g) 的 平衡 压力 为 
(A) 137 kPa (B) 11.99 kPa 
(C) 4.9 kPa (D) 49 kPa 
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14.2 mol A 物质 和 3 mol B 物质 在 等 温 等 还 下 混合 形成 液体 混合 物 , 该 系统 中 和 A 和 B 
的 偏 摩尔 体积 分 别 为 1.79 x 10 ` m° < mo~ 2.15 x 10 m° + mol °! , 则 混合 物 的 总 体积 
为 

(A) 9.67 x 10 Sm (B)9. 85 x10 `m° 

(C)1. 003 x 10 “m° (D) 8.95 x10 `m° 

15. DAUKEE R pk ss ET ERBER A.B, =6 025 J + mol `' , 菜 水 溶液 的 凝固 点 
为 258. 15 K, 该 溶液 的 浓度 x6 为 

(A) 0.857 1 (B) 0. 142 9 

(C) 0.935 3 (D) 0.064 7 

16. 已 知 B,O(]) 在 正常 沸点 时 的 汽化 热 为 40. 67 kJ * mol `' , 某 不 挥发 性 物质 B 溶 于 
H:0() 后 ,其 沸点 升 高 10 K , 则 该 物质 B 在 溶液 中 的 物质 的 量 为 

(A) 0.290 (B) 0.710 

(C) 0.530 (D) 0.467 

17. 在 288 和 时 OO) ñj 403 X HE 1702 Pa, 0.6 mol 的 不 挥发 性 溶质 BAF 
0. 540 kg H,O 时 ,蒸气 压 下 降 42 Pa, 溶 液 中 Hz0 的 活 度 系数 7. 应 该 为 

(A) 0.9804 (B) 0.975 3 

(C) 1.005 (D) 0.994 8 

18. 二 元 溶液 中 ,B 组 分 的 Henry 系数 等 于 同 温度 纯 B 的 蒸气 压 。 按 Raoul 定律 定义 
活 度 系数 

(A) ya > ye (B) ya =y =l 

(C) yy (D) y, #ya 1 

19. RRRA REAA pi ,py ,它们 混合 形成 理想 溶液 , 液 相 组 成 为 x, 气 相 
组 成 为 y, 若 ps >ps， 则 

(A)ys >x, {B)y,> ys 

(C)x, >. (D)y >ya 

20. 598. 15 K R} zp, =0. 497 RI SUARE A, TRAR UEA ARTE 
同 温度 下 饱和 蒸气 压 的 43. 3% ,该 未 齐 中 未 的 活 度 系数 为 

(A) 1.15 (B) 0.87 

(C) 0. 50 (D)0. 43 

21. Æ 298 K ff, KARKR TEN 11 732 Pa， 当 有 0.2 mol 非 挥发 性 溶质 深 于 
0. 8 mol 的 该 液体 中 时 ,溶液 的 蒸气 压 为 5 332 Pa, 设 敬 气 为 理想 气体 , 则 溶液 中 溶剂 的 活 


度 系 数 为 
(A) 2.27 (B) 0.568 
(C) 1.80 (D)0.23 
— == 
1.300 K 下 ,1 mol À £ 1 mol B 形成 理想 溶液 ,此 过 程 的 A,.V=_ a AnH 
ASE ;A..G= š 


2. # 298. 15 K R}, HERRIRA 0. 6 的 茉 - FERRARA BL) rP , Bh À 1 mol 
X, jk pb E 85 Am H = i we S = = 


3. AROR E ,组 成 稀 洲 液 的 A 分 子 和 8 分 子 体积 相仿 ,内 而 AwV = EAA 
分 子 问 的 作用 力 _,B、B ATREA H faat AB 分 子 间 的 作用 力 六-s 不 一 样 。 形 
成 溶液 后 ,内 能 的 改变 量 AU_. ;由 于 溶质 很 少 ,只 存在 f-, 和 /,-s。 

4. 从 微观 上 ,组 成 理想 溶液 的 A DFAA B 分 子 体 积 相仿 ,A-.Y = ,As = 
fa = 六 -ae 形成 溶液 后 ,内 能 的 改变 量 AU = 

5. 在 应 几 享 利 定律 时 ,溶质 在 气 < 相 中 和 在 清澈 中 的 分 子 状态 


6. 利用 凝 辐 点 降低 法 求 活 度 的 公式 为 a EERE 
的 公式 为 利用 渗透 压 法 求 活 度 的 公式 为 =, =. ==. SS = s 
7. 联系 燕 气压 降低 、 BA, iska FREARS BERAS SN 

8. HAN -EZBARI —  — ERIR RT ERIRE 
及 其 他 偏 摩尔 量 不 是 彼此 无 关 的 ,而 是 通过 吉 布 斯 -社交 姆 公式 联系 在 一 起 。 

9. EZB- 沁 居 耳 公 式 为 。 _, 它 给 出 了 各 组 分 的 分 压 与 组 成 之 间 的 关系 。 

10. 标准 态 的 选择 可 以 分 为 三 类 。 对 纯 气体 ,其 标准 念 为 __, 对 纯 液体 , 纯 固体 
其 标准 态 为 。 __。 第 二 类 为 混合 物 ,其 标准 态 规 定 为 。 —  _。 第 三 类 为 溶 
液 ,溶液 中 溶剂 的 标准 念 与 ____ 由 同 ,溶质 的 标准 态 规定 为 = === 

三 、 计 算 题 


1. 已 知 实际 气体 的 状态 方程 为 : 
pV, =RT +Bp+Cp +- 

求 该 气体 的 逸 度 表达 式 。 

2. 300 K B$, RA A 的 蒸气 压 为 37. 33 kPa, 液态 B 的 苏 气 压 为 22. 66 kPa, 当 2 mol 
A 与 2 mol B 混 台 后 , 液 面 上 方 莱 气 压力 为 50. 66 kPa, 在 蒸气 中 4 的 摩尔 分 数 为 0.6, 假 
定 蒸气 为 理想 气体 - 

(1) 求 溶液 中 A H B 的 活 度 ; 

OREN A A B 的 活 度 系 数 ; 

(3) 求 AueGi 

(4) 兰 溶液 是 理想 洲 液 , 则 A。.C 为 多 少 ? 

3. 有 :水深 液 中 含有 非 振 发 性 溶质 ,在 298 K 及 时 ,蒸气 压 为 3 121 Pa ,已 知 纯 水 
在 该 温度 下 的 饱和 菊 气 压 为 3 166 Pa , 试 求 : 

0) 水 溶液 在 p" 下 的 凝固 点 ; 

(2)p 下 的 沸点 ; 

(3)298. 15 K 时 的 渗透 压 。 

已 知 水 的 K, = 1.86 K - mol - kg; K, =0. 52 K + mol ' + kg. 设 此 溶液 为 理想 湾 
液 

4.15 所 村 ,将 ! mol NaCl AF 4.559 mol jk IER qk ya £C PS 38 596. 5 Pa ,已 知 在 此 
温度 下 AUKEAA 1 705 Pa, R: 
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(1) 此 洲 液 中 水 的 活 度 系 数 为 多 少 ? 

(2) 溶 液 中 水 和 纯 水 的 化 学 势 相 差 多 少 ? 

5. 已 知 293 K 时 纯 莱 的 蒸气 庄 为 10 013 Pa, 当 气相 中 HC 的 分 压 为 101 325 Pa Bf, 
HO 在 茶 中 的 摩尔 分 数 为 0. 042 5, 试问 293 K 时 当 HC 的 莱 溶 液 的 总 蒸气 压 为 
101 325 Pa 时 ,100 g 葵 里 可 溶解 多 少 克 HC? 

6. 333 K 时 ,溶液 和 A 和 溶液 B 完 全 反应 ,蒸气 压 分 别 等 于 40.0 kPa 和 80.0 kPa, 在 
该 温度 时 A R B 彤 成 一 个 非常 稳定 的 化 合 物 AB, AB 的 蒸气 压 为 13.3 kPa, 假 定 由 A 和 
B 组 成 的 溶液 为 理想 溶液 , 求 :333 K 时 ,一 个 含有 1 mol A 和 4 mol B 的 溶液 的 蒸气 压 和 
蒸气 组 成 。 


2.3 WFH 


相 平 衡 的 主要 内 容 有 单 组 分 体系 两 相 平衡 的 克拉 贝 龙 ( Clapeyron ) Jy #ë HAR . 相 图 
杠杆 规则 等 。 相 律 建立 在 热力 学 基础 之 上 , 相 图 由 实验 数据 绘制 。 难 点 在 相 律 ,关键 在 于 
组 分 数 的 确定 。 重 点 在 二 组 分 体系 的 固 液 几 图 , 关键 在 于 固溶体 的 确定 。 复 杂 相 图 都 是 
由 简单 相 图 组 合 而 成 。 需 要 掌握 的 知识 还 有 ,如 何 由 步 冷 曲线 或 实验 数据 绘制 相 图 ,以 及 
由 物 系 点 绘制 步 冷 曲线 。 对 二 级 相 变 应 了 解 其 基本 概念 。 

1. 单 组 分 体系 两 相 平衡 的 克拉 贝 龙 ( Clapeyron ) 方程 

将 热力 学 基本 理论 或 化 学 势 判 据 应 用 于 单 组 分 体系 两 相 平 衡 ,得 到 了 克拉 贝 龙 方程 

ap AH (2.3.1) 


CHH TRAH FN 18 A 5 4 PE K # , 34 TE fs Ek 5 PE BJ PA P E R RE 
适用 。 

对 于 有 气相 参加 的 两 相 平衡 , 若 忽 路 凝聚 相 的 体积 ,并 假定 蒸气 是 理想 气体 , 则 可 以 
得 到 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 。 当 物质 的 基 为 1 mol 时 ,有 


dlnp _ Aupa 
dr RT aa) 
式 中 ,A,H 是 该 液体 的 摩尔 蒸发 热 - 若 假定 A. H, 与 温度 无 关 ,积分 上 式 , 得 
p. A.B. 1 1 
hame g) (2.3.3) 
式 (2.3.3) 有 三 种 用 法 。 
2. 蒸气 压 与 外 压 的 关系 
dinp, -50 ap, (2.3.4) 
VO 可 看 做 与 压力 无 关 , 上 式 积分 后 得 
v. 
a A (2.3.5) 


式 中 ,上 是 没有 惰性 气体 存在 时 液体 的 饱和 蒸气 压 ;ps 是 有 情 性 气体 存在 时 总 压 为 p, 时 
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HERRE. FIMERHCp. -p ) >0. 则 p, >p; ,液体 的 蒸气 压 随 外 于 的 增加 而 增 
K- 
3. 相 律 
将 热力 学 基本 原理 应 用 于 多 相 平衡 体系 ,得 到 了 多 相 半 衡 体系 的 一 个 重要 规律 , 即 相 
律 
f+B=C+n (2.3.6) 
式 中 由 是 自由 度数 , 即 保持 平衡 体系 中 相 的 数目 不 变 时 ,体系 独立 可 变 的 强度 因素 的 数 
目 , 一 般 指 温 度 、 压 力 和 组 成 ;9 是 相 的 数目 ;C 是 组 分 数 。 
C=S-R-R' (2.3.7) 
式 中 ,s 代表 物种 数 ,R 为 体系 内 各 物种 之 间 存 在 的 独立 的 化 学 平衡 的 数目 ;R' 为 独立 的 
浓度 限制 。 
nt 除了 温度 ,压力 外 ,还 包括 体系 受 磁场 .重力 场 的 影响 。 若 不 考虑 外 力 场 的 影响 , 则 
相 律 表达 式 为 


f+@=C+2 (2.3.8) 
车 沁 度 和 全力 有 一 个 已经 画 定 , 则 相 律 可 表示 为 

f +B=C+l (2: 3;9) 
## BE IFE 9 BE , WHEA 

£” +@=C+0 (2.3.10) 


三 和 三 " 称 为 条 件 自由 度 。 相 律 是 一 个 定性 规律 , 它 可 以 给 出 相 平衡 体系 中 有 几 个 
相 , 但 不 能 指出 是 哪些 相 。 

利用 相 平 衡 中 这 些 普 遍 规 律 ,再 结合 物质 特性 ,就 能 解决 相 平 衡 中 的 各 种 问题 。 所 谓 
物质 特性 是 措 由 实验 得 到 的 各 种 物质 的 相同 - 

4. 有 关 相 律 的 基本 概念 

ORARE 

体系 中 ,物理 性 质 和 化 学 性 质 完全 均一 的 部 分 总 称 为 一 个 “ 相 ”, 相 与 相 之 间 有 明显 
的 界面 ,越过 界面 时 物理 或 化 学 性 质 发 生 突 变 。 相 的 数目 称 为 ^ 相 数 ”, 用 p 表示 。 相 平 
衡 体系 中 气 机、 液 相 和 固 相 的 数目 存在 以 下 规律 :一 个 体系 中 无 论 有 多 少 种 气体 ,最 多 只 
能 有 ! 个 气相 ;出 于 不 同 种 液体 的 相互 洲 解 度 不 同 ,- -个 体系 中 可 以 出 现 一 个 \ 两 个 ,有 时 
甚至 有 3 个 液 相 共存 ;合金 的 固溶体 是 -个 相 , 除 固溶体 外 ,体系 含有 多 少 种 固体 就 有 多 
少 个 相 。 

(2) 物 种 数 和 组 分 数 

体系 中 一 共 含有 多 少 种 化 学 物质 ,这 一 数 划 称 为 体系 的 "物种 数 ” ,用 符号 S 表示 。 

以 这 $ 种 物质 作为 反应 物 及 产物 ,所 发 生 的 独立 的 化 学 反应 的 数目 , 称 为 "独立 化 学 
平衡 数 " ,用 符号 尺 表示 。 对 于 比较 复杂 的 体系 ,R 可 根据 下 面 简单 的 方法 求 算 : 

设 所 讨论 的 体系 中 包括 H, .CH, 、C:He、CsH 四 种 物质 ,假定 这 些 物 质 都 是 由 原子 组 
IR, Bp 

2H = W, 
C + 4H = CH, 
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2C + 6H = C,H 
3C + 8H = GH 
从 这 四 个 方程 式 中 ,消去 原子 ,得 到 
(a)2CH, = C,H, + H, 
(b)3CH, = C,H, + 2H, 

(a) ,\(b) 就 是 体系 中 独立 的 反应 ,所 以 R=2。 

ER S 种 物质 中 ,如 果 有 几 种 物质 在 同一 相 中 的 浓度 总 能 保持 某 种 数量 关系 ,那么 所 
能 存在 的 独立 浓度 关系 式 的 数目 , 称 为 “独立 浓度 限制 数 " ,用 R' 表 示 。 要 特别 注意 “ 独 
立 ” 和 “同一 相 ” 两 个 关键 词 。 

体系 的 组 分 数 用 C 表示 ,定义 

C=S-R-R' 

(3) 自由 度 和 自由 度数 

在 不 引起 旧 相 消失 种 新 相形 成 的 前 提 下 ,可 在 -年 范围 内 自由 变动 的 强度 性 质 , 称 为 
体系 在 指定 条 件 下 的 “ 白 由 度 ”。 通 常 是 温度 ,压力 种 浓度 。 指 定 条 件 下 体系 一 -共有 几 个 
自由 度 , 这 一 数目 称 为 自由 上 度数”, 用 符号 了 表示 ,。 相 图 中 自由 度 就 是 坐标 ,平面 图 中 ,日 
巾 度 最 大 为 2. 

(4) 相 律 表达 式 中 的 2 

要 特别 注意 相 律 表达 式 中 的 2, 指 的 是 温度 和 压力 。 般 来 说 , 相 平 衡 是 各 柑 的 泼 度 
相等 ,压力 相等 。 但 对 渗透 压 体系 ,两 相 的 压力 不 相等 ,应 特别 注意 。 

例 10， 含 KNO, 和 NaCl 的 水 溶液 与 纯 水 达 渗透 平衡 ,指出 物种 数 .组 分 数 . 相 数 和 自 


由 度数 。 
解 :S = 3,R=0,R'=0 
C=3 
中 =2 


体系 总 变量 数 T, p, p TKNO3» zxva 共 5 个; 
平衡 条 件数 jot sln) =powo(H20) 共 一 个 ; 
f= 平衡 体系 总 变量 -平衡 变量 间 的 关系 数 =5 -1 =4 
若 直 接 用 相 律 表达 式 
f=C-@+3 =3 -2+3 = 4( 之 所 以 加 3, 就 是 因为 两 个 压力 ) 。 

5. 相 图 

对 于 二 组 分 体系 ,有 7 种 基本 相 图 ,其 他 复杂 相 图 是 这 些 基 本 相 图 的 组 合 。 

二 组 分 体系 的 7 种 基本 相 图 的 简介 如 下 。 

《1) 气 液 相 图 

名 完全 互 浴 双 液 系 的 气 液 平衡 的 了 ~x 图 有 两 种 , 见 图 2.3.1 中 (a) 和 (b) - 

(a) 二 组 分 理想 溶液 ,以 及 对 拉 乌 尔 定律 产生 不 大 正 偏差 的 二 给 分 非 理 想 溶液 ,其 沸 
点 处 于 纯 A 和 纯 B 的 沸点 之 间 、 

(b) 对 拉 乌 尔 定律 产生 正 偏差 ,在 p ~x 图 上 有 最 高 点 ,在 了 ~x 图 上 具有 最 低 恒 沸 
点 - 还 有 对 拉 乌 尔 定律 产生 负 偏差 ,在 p ~x 图 上 有 最 低 点 ,在 7 了 ~x 图 .FF 具有 最 高 恒 沸 
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点 , 属 同一 类 型 。 


(2) 液 液 相 图 
部 分 互 溶 双 液 系 的 液 - 液 平衡 的 了 ~x 图 。 最 常见 的 为 具有 最 高 会 洲 温 度 的 类 型 ,如 


2.3.1 中 (ce)。 赂 中 幅 形 区 为 两 相 区 , 幅 形 区 外 为 单 相 区 ,ab 为 联结 线 ,c 为 物 系 点 ,a b 
为 相 点 ,表示 一 对 共 胃 洲 溢 的 组 成 。 


TIK TIK TIX 
g 
Ba Sa 
A Xy B Š S B £ 
(b) 


{a) 


Xp B 
(o) 


图 2 3.1 气 - 液 相 图 (a)、(b) 和 液 - 液 相 图 {c} 


(3) 略 液 相 图 
固 液 相 图 有 4 种 { 见 图 2.3.2)。 其 中 同 相 完全 不 据 溶 的 有 :(d) 简 单 低 共 熔 混合 物体 


系 ;(e) 形 成 稳定 化 合 物 ( 义 称 具有 相合 熔点 化 合 物 ) 体 系 ;(f) 形 成 不 稳定 化 合 物 ( 义 称 不 
相合 熔点 化 合 物 ) 体系 ;(g) 四 相 部 分 互 溶 体系 ,体系 具有 一 个 低 共 熔点 。 


图 2.3.2 辕 - 液 相 图 


另外 ,水 盐 体 系 (如 fl,0 - (NH。)2S0, 体 系 ) 相 图 和 (d) 属 同 -- 类 型 , 辐 相 部 分 互 深 ， 
体系 有 一 个 转 熔 温度 (如 Cd — Hg 相 图 , 见 图 2.3.3) 和 (g) 展 同一 类 型 . 


TIK 


5233 固 相 部 分 互 湾 , 体 系 有 一 个 转 熔 湿 度 相 图 
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二 组 分 体系 了 ~x 相 图 有 以 下 共同 特征 : 

人 D 图 中 的 水 平 线 都 是 三 相 线 。 

@@ 图 中 季 线 都 表示 化 合 物 。 如 末 是 稳定 化 合 物 , 垂 线 质 端 与 曲线 相交 。 如 果 是 不 稳 
定 化 台 物 , 垂 线 项 端 与 一 水 平 线 相交 。 

全 一 溶 体 的 特征 为 :用 成 国 浪 体 的 线段 中 不 含 三 相 水 平 线 。 

外 杠 杆 规则 只 能 适用 于 两 相 区 。 

6. 相 图 的 规律 性 

上 述 相 图 表面 上 互 不 相干 ,实际 上 它们 往往 可 以 相互 演变 与 组 合 , 较 复杂 的 相 图 都 是 
由 上 述 7 张 基本 相 图 按 一 定 规律 组 合 而 成 的 。 水 - 正 丁 醇 体 系 的 气 ~ 液 相 图 见 图 2.3. 
4, 可 以 看 作 是 图 2. 3. 1 中 (b) 和 (ce)》 的 组 合 。 


TIK 


A B 


Xs 


图 2.3.4 水 - 正 丁 酵 体 系 的 气 - 液 相 图 


如 图 2.3.5Ag -Cd 体系 的 7~x 图 ,实际 上 是 图 2. 3.3 固 相 部 分 互 溶 ,体系 有 一 个 转 
熔 温 度 由 图 的 组 合 。 只 要 根据 固溶体 无 三 由 水 平 线 的 特征 , 先 确 定 a.B.y.6.n 和 066 个 
周 溶 体 , 所 有 各 相 区 的 相 态 就 会 迎刃而解 。 


图 2.3.5 Ag-Cd 体 系 的 7~z 力 


相 图 具有 产 格 的 结构 。 相 图 的 从 标 是 描述 状态 的 强度 性 质 ,一 元 相 图 ( 即 单 组 分 相 


图 ) 通 常 是 p ~ 了 图 ,二 元 相 图 通常 是 等 和 下 的 了 ~x El. 相 了 图 由 若干 相 区 组 成 ,每 个 相 区 
是 点 的 集合 ,可 以 是 一 个 点 ,也 可 以 是 无 穷 多 个 点 (此 时 相 区 为 线 或 面 )。 相 图 中 每 个 点 
都 有 明确 的 物理 意义 ,分 为 物 系 点 和 相 点 , 物 系 点 只 表示 系统 的 整个 状态 ,而 相 点 表示 各 
相 的 具体 状态 ,平衡 共存 的 各 相 必 在 同一 条 水 平 线 上 。 处 在 -- 定 状态 下 的 每 -- 相 在 相 图 
中 只 与 相 图 中 惟一 的 一 个 点 相对 应 ,但 由 图 中 的 一 个 点 有 时 未 必 只 对 应 一 个 相 , 即 不 同 的 
相 点 有 时 可 重合 。 当 更 个 相 的 相 态 不 同 而 描述 状态 的 变量 相同 时 相 点 即 重合 ,例如 纯 物 
系 的 三 相 点 和 一 元 恒 淖 物 的 气 液 平衡 点 。 

在 相 图 中 , 相 区 彼此 之 间 有 确定 的 关系 , 相 区 按 一 定 规则 构成 整个 要 图 。 这 些 规 
则 是 : 

@ 任 何 两 相 区 的 两 侧 必 是 单 相 区 ,而 且 它 们 所 代表 的 相 态 分 别 是 两 相 区 所 包含 的 两 
种 状态 。 因 此 ,只 要 确定 了 相 图 中 的 单 相 区 ,两 相 区 的 确定 便 迎 刃 而 解 。 

回 任何 三 相 线 都 是 水 平 线 , 在 无 相 点 重合 的 情况 下 三 个 相 点 分 别 位 于 水 平 线 的 两 端 
和 中 问 的 某 个 交叉 点 , 即 三 相 线 的 两 端 分 别 项 着 两 个 单 相 区 ,同时 中 间 与 另 -~ 个 单 相 区 相 
连 。 这 一 规则 既 可 以 用 来 确定 三 相 线 的 意义 ,又 能 帮助 确定 某 些 单 相 区 的 存在 。 

@ 在 临界 点 以 下 ,任何 相 数 相同 的 相 区 都 不 可 能 上 下 紫 邻 。 即 纵向 观看 相 图 ,一 个 
多 相 区 绝 不 会 与 另 一 个 二 相 区 连接 ,由 $ 相 区 到 另 一 个 外相 区 必定 要 经 过 四 +n(n 为 
整数 ) 个 相 区 , 故 相 图 中 的 相 区 是 上 下 交错 的 , 称 相 区 交错 规则 。 这 是 相 律 的 必然 结论 。 
内 要 建立 起 相 图 演变 与 组 合 的 观点 ,同时 掌握 相 图 结构 的 规律 性 ,就 能 够 让 确 地 读 届 一 些 
较 复杂 的 相 图 。 

7. 有 关 相 图 的 基本 概念 

(1 ) 一 定 要 在 相 律 指 导 下 钙 究 相 图 

单 组 分 体系 ,f=C- 罗 +2,C=1, 故 f=3 一 中。 

了 最 小 为 零 , 所 以 单 组 分 体系 最 多 3 相 ( 即 气 .加 , 液 ) 共 存 ;@ 最 小 为 1, 所 以 单 组 分 体 
系 最 多 2 个 自由 度 , 即 温度 了 和 庄 力 pe 

在 单 组 分 体系 相 图 上 ,分 单 相 面 .两 相 线 和 三 相 点 - 面 上 的 自由 度 为 2, 线 上 的 白 由 
度 为 1, 点 上 的 自由 姜 为 罕 。 绝 不 会 有 任何 区 域 的 自由 度 大 于 2。 

二 组 分 体系 ,f=C-B+2,C=2, 故 [=4-$， 

了 最 小 为 等 ,所 以 二 组 分 体系 最 多 4 相 ( 即 气 . 固 (A) EB) , 液 ) 共 存 ;@ 最 小 为 1， 
所 以 单 组 分 体系 最 多 3 个 自由 度 , 即 温度 了 压力 p 和 组 成 x, (或 xa)。 但 二 组 分 体系 平 
面 7-x 相 图 ,是 在 p= 常数 的 情况 下 作出 的 ,此 时 相 律 为 

f=C-B+l=3-G 

所 以 分 析 二 组 分 了 -x 图 ,和 单 组 分 体系 一 样 , / 最 小 为 零 , 最 多 3 相 共 存 ;@ 最 小 为 
1, 最 多 2 个 自由 度 , 即 温度 T 和 组 成 *。 二 组 分 体系 的 等 压 相 图 上 .、 绝 不 会 有 任何 区 域 的 
自由 度 大 于 2。 

三 组 分 体系 ,f=C- 中 +2,C=3, 故 f=5 -四 。 

了 最 小 为 零 , 所 以 三 组 分 体系 最 多 $ 相 共存 ;@ 最 小 为 1, 最 多 4 个 自由 度 , 即 温度 了、 
压力 P 和 组 成 x,、x,。 为 了 能 在 平面 上 展示 三 组 分 体系 相 图 ,采用 规定 温度 和 压力 的 方 
法 。 此 时 条 件 自由 度 为 
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£ =C-0+0=-3-@ 

f Sk E B£ 3 相 共存 ;@ 最 小 为 上 ,最 多 2 个 自由 度 , 即 组 成 x, 、x,。 浓 度 采用 
等 边 三 角形 表示 。 

《2) 三 相 点 与 冰点 

水 的 三 相 点 是 单 组 分 体系 的 三 相 平 衡 ,温度 为 273. 16 K, 并 以 此 来 规定 热力 学 温标 ， 
EJH 610.62 Pa。 冰 点 是 被 空气 饱和 了 的 水 在 大 气压 力 下 的 凝固 点 ,实际 上 已 成 为 二 组 
分 体系 的 三 相 平 衡 。 温 度 为 0 工 或 273. 15 K, EHE p° , BJ 101. 325 kPa, 冰 点 随 外 压 而 
变 。 

(3) 重 沸 物 与 化 合 物 

恒 沸 物 分 最 高 恒 沸 物 与 最 低 恒 沸 物 ,与 化 合 物 相 同 的 是 :具有 固定 的 组 成 与 沸点 , 气 
相 与 液 相 组 成 相同 ;与 化 合 物 不 同 的 是 : 恒 沸 物 的 组 或 随 外 压 而 变 ,化 合 物 的 组 成 则 不 随 
外 压 而 变 。 所 以 恒 沸 物 不 是 化 合 物 ， 

《4) 物 系 点 和 相 点 

在 7~x 图 上 ,由 湿度 和 体系 总 组 成 确定 的 点 叫 物 系 点 ;由 温度 和 相 组 成 确定 的 点 叫 
相 点 。 在 单 相 区 , 物 系 点 和 相 点 重合 ;在 两 相 区 ,过 物 系 点 的 水 平 线 和 两 侧 相 线 的 交点 叫 
相 点 ,只 有 相 点 才 代 表 相 组 成 。 如 图 2. 3.6 中 ,0 .部 是 物 系 点 ;C.D 是 相 点 ,C 是 单 相 线 
上 的 相 点 ,了 是 两 相 线 上 的 相 点 。 


图 2.3.6 物 系 点 和 相 点 示意图 


(5) 三 相 线 和 两 相 平 稀 线 

在 一 组 分 了 ~x 相 图 上 ,凡是 水 平 线 部 是 三 相 线 ,两 固 一 液 ,溶液 组 成 为 G。 除 了 E、F 
( 单 相 点 ,因为 在 单 相 线 上 ) 之 外 ,三 相 线 上 的 所 有 点 都 是 一 样 。 三 相 线 上 不 能 应 用 杠杆 
规则 。 在 两 相 区 ,过 物 系 点 的 水 平 线 与 两 侧 相 线 交点 之 间 的 线段 , 叫 两 相 平衡 线 。 在 两 相 
线 上 ,无 论 物 系 点 怎样 左右 移动 ,两 相 的 组 成 不 变 ,变化 的 只 是 两 相 的 相对 数 基 ,由 物 系 点 
的 位 置 ,可 以 利用 杠杆 规则 计算 两 相 的 相对 数量 。 

(6) 固溶体 和 低 共 熔 混合 物 

固溶体 :在 二 组 分 了 ~x 相 图 上 ,其 特征 为 , 国 成 固溶体 的 线段 中 不 含 三 相 水 平 线 。 在 
分 析 复 杂 的 二 组 分 固 液 相 图 时 ,关键 是 首先 确定 固溶体 。 固 深 体 一 旦 确定 ,各 相 区 的 相 态 
就 会 迎刃而解 。 固溶体 是 一 个 相 。 
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从 结构 化 学 上 , 男 溶 体 的 结构 形式 一 般 与 纯 金 属相 同 , 只 是 一 部 分 原子 被 另 一 部 分 原 
子 统计 地 佛 换 。 形 成 六 沦 体 合金 的 倾向 决定 于 三 个 因素 :GD 丙种 金属 元 素 在 周期 表 中 的 
位 置 必 其 化 学 作 质 和 物理 性 质 的 接近 程度 ; 思 原 子 半 径 的 接近 程度 ;@@ 单 质 的 结构 形式 。 

过 渡 金 属 元 素 之 间 最 易 志 成 国 深 体 物 相 , 当 两 个 过 渡 金 属 元 素 的 震 子 半径 相近 ( 差 
别 小 于 15% ) ,单质 结构 形式 相同 时 往往 可 以 形成 - ` 个 完整 的 周 溶 体 体系 。 如 Cu #i N: , 
Ag 和 Au, Co 和 Ni 等 能 以 任 一 比例 形成 固溶体 。 另 外 ,Ag 和 Sh, Cu 和 Au 形成 的 国 溶 
体 具 有 最 低 共 迷 点 。 

低 共 熔 混合 物 : 在 二 纽 分 了 -~* 祖 图 上 ,其 特征 为 , 围 成 低 共 熔 混 合 物 的 线段 中 不 含 并 
线 . 旦 年 形 。 低 共 熔 混合 物 是 两 个 相 。 低 共 熔 混合 物 可 分 为 两 部 分 :一 部 分 是 晶 块 较 大 的 
纯 岁 体 , 另 一 部 分 是 由 两 种 纯 物 的 细 俯 晶体 构成 的 混合 物 。 这 种 总 组 成 与 三 相 点 溶液 相 
同 的 细 晶 混合 物 叫 低 共 熔 混合 物 。 其 物性 特点 是 , 低 共 熔 混合 物 的 熔点 比 两 种 纯 物 都 低 - 
如 保险 丝 就 是 用 Ph、Bi.Sn、Cd 四 种 金属 组 成 的 易 熔 合金 ,其 熔点 为 343 入 , 比 其 中 最 易 熔 
化 的 Sn 的 熔点 505 K 还 低 得 多 。 

(7) 稳 定 化 合 物 和 不 稳定 化 合 物 

在 二 组 分 了 ~x HE E , 重 线 都 表示 化 合 物 。 如 果 是 稳定 化 合 物 , 垂 线 顶 端 与 曲线 相 
交 , 该 点 又 叫 相合 熔点 。 如 果 是 不 稳定 化 合 物 , 垂 线 顶 端 与 一 水 平 线 相交 ,该 点 又 叫 不 相 
合 熔点 或 异 成 分 熔点 ,该 点 三 相 共存 

(8) 转 蝇 线 与 转 熔 线 

在 一 组 分 7~x 相 图 上 上 , 转 晶 线 是 年 形 内 的 - -条 水 平 线 , 两 端 顶 着 两 条 乘 线 。 转 熔 线 
分 两 类 ; 一 类 是 不 稳定 化 合 物 ,在 转 熔 温度 ,不 稳定 化 合 物 沿 未 达到 迷 点 就 分 解 为 一 固 一 
小 ,固体 的 组 成 与 化 合 物 不 同 。 转 熔 线 一 端 是 三 相 点 溶液 ,中 间 和 另 一 端 是 两 个 组 成 不 同 
的 国体 。 一 类 是 县 有 转 熔 湿度 的 部 分 互 海 固溶体 相 图 ,越过 该 转 熔 线 ,一 种 固 深 体 转变 为 
另 一 种 固 济 体 。 转 熔 线 一 端 是 三 相 点 溶液 ,中 间 和 另 一 端 是 两 个 固溶体 。 

转 蝇 线 与 转 熔 线 都 是 三 相 线 。 转 品 线 的 三 相 是 , 线 上 下 两 个 南 相 与 位 于 相 图 中 间 的 
一 个 钢 相 或 液 相 ; 转 熔 线 的 三 相 是 两 个 固体 和 一 个 组 成 为 三 相 点 的 溶液 ,或 两 个 固溶体 各 
-个 组 成 为 三 相 点 的 溶液: 

(9) -级 相 变 和 -- 级 相 变 

1 一 级 祖 变 的 特征 为 : 

外 相 变 过 程 中 物质 在 两 相 中 的 化 学 势 相等 ,pp, =u: 

@ 化 学 势 的 -- 级 偏 微 商 在 两 相 中 不 相等 : (p37),) Z (an/aT),., S, #5,; 
{a7ap)y1 关 (Bp/ 9p)rs,V 关 纪 ; 因 为 AS #0,AH =TAS 0, 所 以 有 相 变 潜 热 

国 遵从 克拉 贝 龙 方程 ,dp/dT = AH/TAVY。 

2) 二 级 相 变 的 特征 为 : 

名 相 变 过 程 中 物质 在 两 柑 中 的 化 学 势 相等 ,ul =m 

加 化 学 势 的 - -级 偏 微 商 在 两 相 中 相等 :Y= 万,S; =5;, 即 AS =0,AH =0; 无 相 变 
潜 热 。 

轩 化 学 势 的 二 级 偏 微 商 在 黄 相 中 不 相等 ,如 ( 9p0787), (8T) e (8mp) 
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ô’ ç 
#0/0p)7s {a/aT (ax /0p) rt # 1 Ə/əT( aaprli| 2) (75) 从 而 导致 


Ci 天 Ci 压缩 系数 K 关 ;膨胀 系数 a, o; 

HM Ehrenfest 方程 ,dp/dT = Aa/ Ak = AG,/TYA,. 

010) 杠杆 规则 

物 系 点 落 在 两 相 区 ,可 以 由 物 系 点 及 两 个 相 点 在 相 图 上 的 位 置 ,利用 杠杆 规则 计算 两 
相 的 其 。 对 于 气 - 液 , 液 - 液 , 液 - 园 \ 固 - 固 两 相 平衡 均 可 适用 。 要 注意 的 是 :如 果 所 使 
十 的 相 图 以 摩尔 分 数 表示 组 成 ,要 用 摩尔 数 表示 物质 的 量 ;如 果 所 使 用 的 相 图 以 重量 百 分 
数 表 示 组 成 ,要 用 重量 表示 物质 的 量 。 而 且 杠杆 规则 只 适用 于 两 相 区 。 

《11) 实 际 过 程 的 滞后 一 一 枝 晶 食 析 和 包 晶 现象 

相 图 属于 热力 学 ,是 在 平衡 条 件 下 得 到 的 , 它 要求 过 程 无 限 缓慢 , 而 实际 过 程 不 可 能 
无 限 缓慢 ,对 于 固 液 相 平衡 , 固 相 的 实际 平均 组 成 比 平衡 时 应 有 的 组 成 “滞后 ”, 相 应 的 液 
相 实 际 平均 组 成 比 平 衡 时 应 有 的 组 成 "超前 ”, 因 此 会 出 现 枝 卓 偏 析 和 包 晶 现象 。 

所 谓 枝 晶 偏 析 是 指 :二 组 分 熔 液 冷凝 时 ,如 果 降 温 过 程 不 是 无 限 缓慢 , 则 固体 皇 枝 状 
析出 : 先 析出 的 固体 长 成 枝 状 ,其 中 难 熔 组 分 的 含量 较 高 ;再 析出 的 固体 长 成 枝 间 ,其 中 难 
熔 组 分 的 含量 较 先 析出 者 有 所 降低 ;最 后 析出 的 固体 填充 空 际 , 难 熔 组 分 的 含量 较 前 更 
ME 桥 出 的 国体 呈 枝 状 生 长 的 现象 叫 枝 晶 偏 析 。 由 于 这 种 枝 状 结构 ,组 成 本 均匀 , 常 使 材 
料 的 弹 忻 、 秘 性 ,强度 等 机 械 性 能 受到 影响 ,为 了 克服 这 种 现象 常 须 对 材料 进行 “退火 ” 
处 理 。 

所 谓 包 唱 现象 是 指 ,对 于 组 成 符合 不 稳定 化 合 物 的 熔 液 ,在 进行 转 熔 反应 的 逆反 应 
时 ,如 果 降温 过 程 不 是 无 限 缓 慢 , 生 成 的 化 合 物 便 沉积 在 先 析 出 的 固体 上 ,逐渐 形成 ” 层 
“保护 层 ” ,使 得 内 部 的 固体 由 于 与 熔 液 脱离 接触 而 中 止 生成 化 合 物 的 反应 。 这 种 现象 称 
为 包 晶 现象 。 显 然 , 包 晶 现 象 是 由 于 逆反 应 不 能 进行 到 底 造成 的 。 由 于 包 晶 现 象 ,使 得 与 
化 合 物 同 组 成 的 熔 波 冷却 时 ,最 后 得 到 的 不 是 纯 的 化 台 物 固体 而 是 混合 物 。 

8. 三 组 分 体系 相 图 

此 类 相 图 类 型 有 如 下 两 种 。 

《1) 部 分 互 溶 的 二 液体 体系 

人 有 一 对 部 分 下 浴 的 三 液体 体系 。 贝 形 区 为 隐 相 区 , 帽 形 区 外 为 单 相 区 ,ab 为 联结 
线 ,a 点 和 46 点 为 一 对 共 固 溶液 的 组 成 ,0 点 两 相 转变 为 一 相 的 临界 点 , 见 图 2.3.7(a) . 

四 有 二 对 部 分 互 溶 的 三 液体 体系 , 见 图 2.3.7(b)。 

国有 三 = 对 部 分 互 溶 的 三 液体 体系 , 见 图 2 3.7(e)。 
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图 2.3.7 Ree 系 相 图 


sà 
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此 类 相 图 在 革 取 分 离 过 程 中 有 重要 点 用 。 
(2) 二 周 -- 液 的 水 盐 体 系 


中 基本 图 形 如 图 2. 3. 8(a) PFR, A 代表 水 ,B 和 C 为 两 种 含有 共同 离子 的 固体 盐 ， 刀 
HAE B 在 水 中 的 溶解 度 ,E 为 纯 C 在 水 中 的 溶解 度 ,DF 为 B HER C 的 水 溶液 中 的 溶解 度 
HR. EFH CER B 的 水 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 ,F 为 同时 饱和 了 B 和 C 的 三 相 点 。 1 区 
为 单 相 区 ,2、3 区 为 固 液 平衡 二 相 区 ,BG 为 联结 线 ,H 为 物 系 点 ,B、G 为 相 点 。 4 区 为 二 国 
- 液 平 移 三 相 区 ; 


A A 


B c B 


图 2 3.8 二 图 一 向 的 水 盐 体 系 相 图 


人 @@ 有 复 盐 生 成 的 体系 , 见 图 2. 3. 8(b)。 

国有 水 合 物 生 成 的 体系 , 见 图 2. 3. 8(c)。 

此 类 相 图 在 分 离 提 纯 盐 类 过 程 中 有 重要 应 用 。 

二 组 分 体系 要 图 的 共 问 特征 为 : 

中 扇形 区 为 固 液 两 相 平 衔 区 。 

名 三 角 区 为 三 相 区 ,每 相 的 成 分 和 状态 由 三 角形 的 顶点 找 述 - 


b) (© 


鲜 杠 杆 规则 适用 与 两 相 区 - 在 三 相 区 中 连续 使 用 两 次 杠杆 规则 同 祥 能 确定 各 相 的 重 


例 11. 涉 态 共和 液 念 革 的 燕 气压 与 绝对 温度 的 函数 关系 如 下 : 
In{ ps/Pa) =27. 569 -5 320/( T/K) 
ln(p,/Pa) =23.33 -4 109/( T/K) 
(a) 计 算 蔡 的 三 相 点 的 温度 各 压力 。 
(b) 计 算 三 相 点 的 熔化 热 和 熔化 炳 : 
解 :(a) 三 相 共 存 时 ， 
In(ps/Pa) =In(p1/Pa) 
27. 569 -5 320/( T/K) =23. 33 -4 109/( T/K) 
T =285. 68 K 
将 了 代入 题 卫 中 任何 - R 
In(p./Pa) =27. 569 -5 320/285. 68 = 8. 95 
p =7 708 Pa 
(b) 分 别 对 式 (1) 和 (2) 微 分 ,得 
dln(p,/Pa) _ 5 320 Anla din(p,/Pa) _4 109 AH. 
dr 7 


f RP ° ar T 7 RE 


O) 
(2) 
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FEH AsH. =5320 R; — A..H. =4 109 R 
所 以 AH =A Ha - A. H. =5 320R -4 109R =10 068(J - mol!) 
A.S = A Hn /285. 68 =35.24(] - K`! ~ mol!) 

例 12. 金属 A 和 B 的 熔点 分 别 为 623 K 和 553 K, 由 热 分 析 指 出 ,在 473 K 时 有 三 相 
共存 ,其 中 一 相 是 含 30%B 的 熔化 物 , 其 余 两 相 分 别 是 含 20% B 和 含 30% B 的 固溶体 , 冷 
却 至 423K 时 又 出 现 三 相 共 存 ,分 别 是 含 55%8 的 熔化 物 , 含 33% B 和 含 80%B 的 两 个 
固溶体 ,根据 以 上 数据 绘 出 A - B 二 元 合金 相 图 ,并 指出 各 相 区 存在 的 相 。 

解 :A -B 二 元 合金 相 图 及 各 相 区 相 态 示 于 图 2. 3. 9。 


图 2.3.9 金属 A-8 的 二 元 合金 7~x 相 图 


例 13. 图 2.3.10 Æ SiO, ~ Al:0, 体 系 在 高 温 区 的 相 图 ,该 相 图 在 耐火 材料 工业 工具 
有 重要 意义 。 在 高 温 下 ,Si0, 有 白 硅 石和 磷 石 英两 种 变 体 ,48 是 这 两 种 变 体 的 转 曲线 ,4 
线 之 上 为 白 硅 石 ,之 下 为 磷 石 英 。 


i RA AO. 
so, E 


图 2.3.10 S0, -AL0, 体 系 在 高 湿 区 的 相 图 


要 求 指出 各 相 区 分 别 由 哪些 相 组 成 ; 
指出 图 中 三 条 水 平 线 分 别 代表 哪些 相 平衡 共存 ; 
画 出 从 * yz 点 冷却 的 步 冷 曲线 - 


( 莫 菜 石 的 组 成 为 2A1,0、' 3Si0.,) 
解 :(1) 各 相 区 的 相 态 示 于 图 中 - 
(2) 图 中 三 条 水 平 线 均 为 三 相 线 : 
EF 线 :Lr + S( 莫 莱 石 ) +S( 刚 玉 》 
CD 线 :L + S( RR) +S( 白 硅 石 ) 
AB 线 :S( 磷 石英 ) +S( 白 硅 石 ) + SAKA). 
(3)xwywz 各 点 的 步 冷 曲线 示 于 图 2. 3. 10 中 。 


练习 题 


一 、 选 择 题 

1. 关于 相 的 概念 ,不 正确 的 是 

(A) 粮 、 沙 , 盐 磨 得 很 细 为 一 个 相 

(B) 物理 性 质 和 化 学 性 质 完全 均 -的 部 分 总 称 为 一 个 ^ 相 ” 

(C) 相 与 相 之 问 有 明显 的 界面 ,越过 界面 时 物理 或 化 学 性 质 发 生 突变 

(D) 一 个 体系 中 无 论 有 多 少 种 气体 ,最 多 只 能 有 1 个 气相 , 固溶体 是 一 个 相 

2. 下 列 关于 物种 数 和 组 分 数 的 描述 ,不 正确 的 是 

(A) 体系 中 一 共 含有 几 种 化 学 物质 ,物种 数 S 就 等 于 几 

(B) 物种 数 是 客观 ,不 内 观察 者 而 异 

(C) 组 分 数 C=3- 尺 -及 ,及 为 "独立 化 学 平衡 数 ”,， 尺 ' 为 “独立 浓度 限制 数 ” 

(D) 儿 种 物质 必须 在 同一 相 中 才能 构成 独立 浓度 限制 条 件 

3. 下 列 关于 自由 度 和 自由 度数 的 描述 ,不 正确 的 是 

《A) 自 由 度 是 在 不 引起 旧 相 消失 和 新 相形 成 的 前 提 下 ,可 在 一 定 范围 内 自由 变动 的 
强度 件 质 

《B) 和 白 由 度 通常 是 指 温 度 JE J RIY HE 

《C) 二 组 分 平面 相 图 中 , 可以 有 3 个 自由 度 

{DD) 二 组 分 平面 相 图 中 ,最 多 只 能 有 2 个 自由 度 

4. 有 关 相 律 表 达 式 ,描述 不 于 确 的 是 

(A) 相 律 表达 式 / = C -+2 中 的 2, 指 的 是 温度 和 压力 ,因为 各 相 的 温度 、 压 力 
相等 

(B) 对 渗透 不 体 系 ,两 相 的 庄 力 不 相等 , 相 律 表达 式 应 为 1 =C -+3 

(C) 当 漫 度 、 压 力 指定 后 , 相 律 表达 式 应 为 { =C -多 

(D) 考 虚 外 力 场 影响 时 ,机 律 表达 式 f =C -更 +2 仍 可 应 用 

5 关于 二 组 分 相 图 , 播 述 不 正确 的 是 

(A) 便 沸 物 有 周 定 组 成 ,属于 化 合 物 

(B) 二 纽 分 理想 溶液 以 及 对 拉 乌 尔 定律 产生 不 大 正 偏差 的 二 组 分 非 理 想 溶 液 ,其 沸 
点 处 于 纯 A 和 纯 B 的 沸点 之 间 

(C) 对 拉 乌 尔 定律 产生 负 偏 差 ,在 p ~* RA LARRA W T -x 图 上 具有 最 高 恒 沸 点 
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(D) HEGREPFE FRÆ Ep ~x 图 上 有 最 高 点 ,在 ?~x 图 上 具有 最 低 全 沸点 

6. 关于 二 组 分 体系 x, 描 述 不 止 确 的 是 

(A) 图 中 的 水 平 线 都 是 三 相 线 

(B) 图 中 垂 线 部 表示 化 合 物 。 如 有 果 是 稳定 化 合 物 , 垂 线 顶端 与 曲线 相交 。 如 果 是 不 
稳定 化 合 物 , 牌 线 顶端 与 -水 平 线 相交 

(C) 固溶体 的 特征 为 : 围 成 固溶体 的 线段 中 不 含 三 相 水 平 线 

(D) 各 个 两 相 区 都 能 应 用 杠杆 规则 

7. 对 由 图 描述 不 正确 的 是 

(A) 物 系 点 和 相 点 表示 各 析 的 具体 状态 

《B) 一 元 相 网 ( 即 单 组 分 相 图 ) 通 常 是 ~ 了 图 

《C) 相 图 由 若干 相 区 组 成 ,每 个 相 区 是 点 的 集合 ,可 以 是 一 个 点 ,也 可 以 是 无 穷 多 个 
点 { 此 时 相 区 为 线 或 面 》 

〈《D) 相 图 的 坐标 都 是 描述 状态 的 强度 性 质 

8. 对 相 图 描述 不 正确 的 是 

〈A) 平 衡 共 存 的 各 相 必 在 同一 条 水 半 线 上 

(B)》 纯 物 系 的 三 相 点 和 二 元 恒 沸 物 的 气 、 液 平衡 点 只 代表 一 个 相 

《C) 相 图 中 的 一 个 点 有 时 未 必 只 对 应 一 个 相 , 即 不 同 的 相 点 有 时 可 重合 

(D) 处 在 一 定 状态 下 的 每 一 相 在 相 图 中 只 与 相 图 中 惟一 的 一 个 点 相对 应 

9. 下 面 哪 -条 不 是 相 图 的 规则 ? 

(4) 任何 两 相 区 的 两 侧 必 是 单 相 区 ,而 且 它 们 所 代表 的 相 态 分 别 是 两 相 区 所 包含 的 
两 种 状态 

(B) 任 何 三 相 线 都 是 水 平 线 ,在 无 相 点 重合 的 情况 下 王 个 相 点 分 别 位 于 水 平 线 的 两 
端 和 中 间 的 某 个 交 义 点 , 即 三 相 线 的 两 端 分 别 顶 着 两 个 单 相 区 ,同时 中 间 与 另 -个 单 相 区 
相连 

(C) 单 纪 分 相 图 上 最 多 只 能 有 一 个 三 相 点 

(D) 在 临界 点 以 下 ,任何 相 数 相同 的 相 区 都 不 可 能 上 下 毗邻 , 称 相 区 交错 规则 

10. 有 关 相 数 自由 度数 的 规律 .不 正确 的 是 

(A) 单 组 分 体系 最 多 3 柑 ( 即 气 A . 液 ) 共存 ;最 多 2 个 自由 度 , 苑 温度 了 和 庄 力 

(B) 二 组 分 体系 最 多 4 HR ECA) . 固 (B)、 液 ) 共 存 ; 最 多 3 个 自由 度 , 即 温度 
T ÆJ p WER x. (EÈ xr) 

(C) =#12HE#4REI SJ HFEA ALRK 

(D) 三 组 分 体系 最 多 5 相 共存 ;最 多 4 个 自由 度 , 即 温度 TEH p MAR r, x, 

11. 有 关 水 的 二 要 点 与 冰点 ,叙述 不 正确 的 是 

〈《A) 水 的 二 相 点 是 单 组 分 体系 的 一 相 平 衡 ,温度 为 273. 16 人 ,并 以 此 来 规定 热力 学 温 
标 ,压力 为 610. 62 Pa 

(B) 冰 点 是 被 空气 饱和 了 的 水 在 大 气 庄 力 下 的 北周 点 ,实际 上 己 成 为 一 组 分 体系 的 
三 相 平 衡 温度 为 0 C aR 273. 15 K EJ Æ p°, Bl 101. 325 kPa 

(C) 水 的 三 相 点 和 临界 点 一 样 , 连 、 气 、 液 不 分 
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12. 有关 和 便 沸 物 与 化 合 物 .叙述 不 正确 的 是 

(A) 恒 沸 物 与 化 合 物 都 符合 定 组 成 定律 

(B) 恒 沸 物 与 化 合 物 相 网 的 是 :共有 固定 的 组 成 与 沸点 

(C) 人 恒 沸 物 与 化 合 物 不 同 的 是 : 恒 沸 物 的 组 成 随 外 庄 而 变 

(D) 和 恒 沸 物 分 最 高 恒 沸 物 与 最 低 恒 沸 物 

13， 有 关 物 系 点 和 相 点 ,叙述 不 正确 的 是 

(A) 在 7-~x 图 上 ,由 温度 和 体系 总 组 成 确定 的 点 叫 物 系 点 

(B) ÆT ~x 图 上 ,由 温度 和 相 组 成 确定 的 点 叫 外 点 ,只 有 相 点 才 代表 相 组 成 

(C) 在 两 相 区 ,过 物 系 点 的 垂 线 和 两 侧 相 线 的 交点 叫 相 点 

(D) 在 单 相 区 , 物 系 点 和 相 点 重合 

14. 关于 三 相 线 和 两 相 半 衡 线 ,叙述 不 正确 的 起 

(A) 在 二 组 分 7~x 相 图 上 ,凡是 水 平 线 都 是 三 相 线 ,两 园 一 液 

《8 ) 过 物 系 点 的 水 平 线 与 两 侧 相 线 交 点 之 人 间 的 线段 , 叫 两 相 平 衡 线 

《C) 在 两 相 线 .L ,无 论 物 系 点 怎样 左右 移动 ,两 相 的 组 成 不 变 ,变化 的 只 是 两 相 的 相 
对 数 直 

(D) 在 三 相 线 和 两 相 平 衡 线 上 可 应 用 杆 村 规则 计算 两 相 的 相对 数量 

15. 在 二 组 分 了 -~* 相 图 上 ,关于 固溶体 和 低 共 溶 混合物, 叙述 不 正确 的 是 

(《A) 围 成 固溶体 的 线段 中 不 含 三 相 水 平 线 

(B) 围 成 低 共 溶 混合 物 的 线段 中 不 含 曲线 , 呈 和 矩形 

{C) 园 济 体 是 一 个 相 , 低 共 深 混合物 呼 商 个 相 

{D) 任 意 两 种 金属 前 能 形成 周 溶 体 

16. 在 二 组 分 7~x 相 图 上 ,关于 转 吕 线 与 转 熔 线 , 叙 述 不 正确 的 是 

(A) 转 上 由 线 是 矩形 内 的 一 条 水 平 线 , 两 端 负 着 两 条 垂 线 

(B) 转 熔 线 一 端 是 三 相 点 溶液 ,中 间 和 另 一 端 是 两 个 组 成 不 同 的 固体 

(C) 转 晶 线 与 转 溶 线 都 是 三 相 线 

(D) 转 熔 线 的 三 相 是 , 线 上 下 两 个 风 相 与 位 于 相 图 中 间 的 - -个 固 神 或 液 相 

17. 关于 -级 相 变 和 二 级 相 变 ,叙述 不 正确 的 是 

(A) 一 级 相安 和 二 级 相 变 , 相 变 过 程 中 物质 在 两 相 中 的 化 学 势 相 等 

(B) 一 级 相 变 ,化 学 势 的 - -级 偏 微 商 在 两 相 中 不 相等 

(C) 二 级 相 变 ,化 学 势 的 - -级 偏 徽 商 在 两 相 中 相等 

(D) -级 相安 和 二 级 相 变 都 遵从 克拉 贝 龙 方 程 

18. 国体 Fe、Fe0、Fe;0, 与 CO .C0: 达 到 平衡 时 ,其 独立 化 学 平衡 数 .组 分 数 C 和 自 
由 度数 了 分 别 为 

(A)R=3, C=2,f=0 

(B)R=4,C=1 f=! 

(C)R=1,C=4,f=2 

(D)R=2,C=3,f=) 


19. 在 含有 C(s), H,O(g) .CO(g) CO (g). H,(g) 二 种 物质 的 平衡 体系 中 ,其 独 


立 组 分 数 为 
(A)3 (B)2 
RT (D)0 


20. 298 K 时 ,蔗糖 水 溶液 与 纯 水 达 渗透 平衡 ,体系 的 组 分 数 、 相 数 .自由 度数 为 

(A)C=2,9=2,f" =1 

(B)C=2,0=2,f" =2 

(C)C=2,@=1,f' =2 

(D)C=2,0=1 f" =3 

21. H,S0,5 H,O 可 形成 H,SO, © H,0(s)、 H,S0, . 2H:0(s) 、 -S H,S0, * 4H,0(s) 
=#hkfB. TE pF, MERRIER EFE RKE RE A JLE? 


(A) 3 (B)2 

(C) 1 (D)0 

二 ,填空 题 

1. NaC 水 溶液 与 纯 水 达 渗透 平衡 时 ,其 组 分 数 C=_ o _, 相 数 B=_ _._, 自 
由 度数 f= - ° 


2. 完全 互 溶 的 二 组 分 溶液 ,在 Xs =0.6 处 ,平衡 蒸气 压 有 最 高 值 ,那么 组 成 va = 0. 4 
的 溶液 进行 精 馏 , 塔 顶 将 得 到 _. 

3.298 K 时 ,A.B 和 C 彼此 不 用 生化 学 反应 ,三 者 所 成 的 溶液 SEA A 和 由 B f C 
组 成 的 气相 同时 平衡 , 则 该 体系 的 自由 度 7 为 ,平衡 共 作 的 最 大 相 数 wp 为 。 
在 恒温 条 件 下 如 果 向 溶 滚 中 加 组 分 4, 则 体系 的 压力 将 ;如 果 向 洲 液 中 加 组 分 B, 
则 体系 的 压力 将 

4. 某 纯 物 质 的 相 图 见 图 2. 3. 11 .在 图 中 标 击 物质 各 态 所 占 的 区 闫 ,并 判断 随 压 力 的 
上 升 ,此 物质 的 凝固 点 是 上 升 还 是 下 降 ,并 解释 其 原因 S 

5. 有 三 元 体系 相 图 见 图 2. 3. 12, 请 指出 图 中 各 区 域 存在 的 相 、 相 数 和 自由 度 。 若 有 
组 成 为 NH,Cl 和 NH,NO; 的 混合 物 , 如 何 能 得 到 纯 的 NH,Cl? 


P HO 


图 2 3.11 图 2.3.12 
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6. 请 根据 A -B 二 组 分 体系 的 熔点 组 成 图 ( 见 图 2.3. 13) 填 写 下 表 : 
TIK 


Á Z G B 
Æ 2.3.13 

相 区 相 数 HE 条 件 自由 度 
1 

2 

4 

$ 

6 

Fi 

8 

三 .计算 十 


L 某 有 机 物 与 水 不 互 溶 , 在 标准 压力 下 用 水 蒸气 蒸馏 时 ,于 90 CW Sh rh k 
的 质量 分 数 为 24.0% ,已 知 90 时 水 的 蒸气 正 为 70. 13 kPe ,请 估算 该 有 机 物 的 摩尔 质 
Ht. 

2. NO 的 蒸气 压 p/Pa 的 经 验 公式 如 下 : 

]n(p,/Pa) =28.029 -1 975/( T/K) (73 K 到 112 ,固态 蒸气 压 ) 
In(p,/Pa) =24.327 -1 568/(T/K) (109.3 K 34 125 K, 液 态 蒸气 压 ) 

计算 : 

(DRR He, FHER, 

(2) 三 相 点 的 温度 ,压力 。 

3. 金属 A 和 B 的 熔点 分 别 为 623 K 和 553 K, 由 热 分 析 指 出 .在 473 K 时 有 三 相 共 
存 , 其 中 一 - 相 是 含 30% 的 B 的 化 合 物 , 其 余 两 相 分 草 是 含 20% Hy BAA 25% 89 B 的 固 溶 
IE. 冷却 至 423 下 时 又 现 三 相 共存 ,分 别 是 含 55%B 的 熔化 物 、 含 35%B 和 85% B 的 两 
个 固溶体 。 根 据 以 上 数据 绘 出 A -B 二 元 合金 相 图 ,并 指出 各 区 存在 的 相 。 

假定 纯 物质 A 的 液 相 在 一 定 温度 下 处 于 平衡 。 在 相同 温度 下 在 气相 中 通 入 与 物质 A 
完全 无 关 的 气体 了 ,物质 A 的 蒸气 压 怎样 变化 ? 假设 气体 B 在 物质 A 的 液 相 中 不 溶解 。 

4. A.B 两 金属 的 步 冷 曲线 如 图 2.3. 14 ,被 测 体 系 中 ,=0. 0.0. 1.0. 25 ,0.4.0. 5.0. 
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6.0.75.0.9 和 1.0 共 9 条 ,已 知 两 金属 可 彤 成 分 子 比 为 1: 1 的 稳定 化 合 物 , 且 两 者 不 形 
成 固溶体 。 

请 根据 此 曲线 在 图 2. 3. 15 中 绘 出 A .B 两 合金 的 相 图 ; 

写 出 各 区 域 的 组 成 和 自由 度 ; 

给 出 X, =0.3 的 步 冷 曲 线 。 


0.00.10.250.4 0.5 0.6 0.75 0.9 1.0 


DA 


Æ 2.3.14 


图 2.3.15 
5. CHIA B 二 组 分 体系 的 相 图 (了 ~x 图 ) ,如 图 2.3. 16- 


请 慰 明 图 中 各 区 域 的 相 态 ,水 平 线 EF .Gf RER DI 上 的 体系 的 白 由 度 。 而 出 从 
P, Pa P, 点 冷却 的 步 冷 曲线 (在 周 2. 3. 17 上 作 步 冷 曲 线 ) 。 


timin 


Æ 2.3.17 
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2.4 化 学 平衡 


化 学 平衡 是 物理 化 学 的 重点 内 容 之 一 ,学 习 本 章 一 定 帝 从 热力 学 角度 来 认识 化 学 平 
衡 。 本 章 主 炎 内 容 为 化 学 反应 等 温 式 和 化 学 反应 等 下 式 :等 温 式 解决 了 化 学 反应 的 方向 
和 限度 问题 ;等 压 式 解 决 了 温度 对 化 学 平衡 的 影响 问题 。 平 衡 当 数 表达 式 是 解决 化 学 平 
衡 问 题 的 关键 ,物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 是 十 分 重要 的 概念 ,反应 的 标准 吉 布 斯 
自由 能 改变 量 的 计算 具有 重要 地 位 。 

1. 化 学 反应 等 温 式 

将 Van "t hoff 等 温 方 程 D vata <0 应 用 于 化 学 平衡 ,得 到 了 化 学 反应 方向 和 平衡 的 


判 据 , 即 在 等 温 等 压条 件 下 ,化 学 反应 方向 和 平衡 判 据 最 终 由 化 学 反应 等 温 式 给 出 : 


A.G, = A,G + RTInO, (2.4.1) 
AG® = —-RTinK (2.4.2) 
A.G. = — RTInK? + RTinQ, (2.4.3) 


式 中 ,K 和 Q, 都 为 实验 可 测量 。 比 较 两 者 大 小 , 即 可 判别 化 学 反应 方向 。 应 该 注意 
OE, O AKATERE, M 一 样 , 也 是 无 量 纲 的 基 , 否 则 无 法 比较 。 

(1) 标 准 平衡 常数 

及 叫 标准 平衡 常数 ,也 叫 热力 学 平衡 常数 ,可 用 于 计算 平衡 转化 率 ,是 反应 限度 的 标 
Eo K 可 由 实验 测 得 ,也 可 由 AC 计算 得 到 ,定义 为 
K =la): (2.4.4) 

K 无 量 岗 ,其 值 不 但 与 计生 方程 式 的 书写 有 关 ,而 且 与 标准 态 的 选择 有 关 。 标 准 态 
的 选择 不 同 ,数值 不 同 ,意义 不 同 。 特 别 是 对 溶液 中 的 反应 ,在 应 用 式 (2. 4. 2) 时 , 一 定 要 
注意 活 度 的 标准 态 与 A.G, 的 标准 态 保持 一 致 。 这 在 2. 1 节 中 都 给 予 了 比较 详细 的 讨论 

在 不 同情 况 下 , 活 度 可 用 逸 度 (了 ) .压力 (p) 和 浓度 (m, c, z) 表示 。 


mek K=p)” (2.4.5) 

用 压力 表示 及 = 下 区 (2.4.6) 

用 浓度 表示 分 别 为 及 = 下 全 02.4.7) 
=g)" 

K ghae), (2.4.8) 

K, =la)? (2.4.9) 


天 ,大 天- 叫 经 验 平衡 常数 ,在 > 关 0 时 上 共有 量 纲 . 它 和 标准 平衡 常数 的 关系 是 ; 


对 理想 气体 
Kk=K=K (2.4.10) 
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K =K, (p) P" (2.4.11) 


K.=K[ 5) k (2.4.12) 

s RT) y. 

& =K[;e) y (2.4.13) 
对 实际 气体 K = 天 (2.4.14) 


由 上 述 表达 式 可 以 看 出 ,对 理想 气体 反应 ,Ki .K, 都 仅 是 温度 的 函数 ,但 与 体系 的 总 压 
A K, 则 仅 与 温度 有 关 - 对 理想 气体 反应 ,在 一 定 温度 下 ,K? 是 常数 ,因为 天 ,与 压力 有 
关 , 所 以 Ke 也 与 压力 有 关 。 
2. 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 A.G, 
A.G, 是 反应 物 和 产物 均 处 于 标准 状态 时 反应 的 自由 能 变化 ,单位 为 J mol™'。 标 准 
态 是 人 为 规定 的 ,所 以 A,G2 是 一 个 相对 值 ,一 般 可 通过 以 下 方法 求 得 。 
《1) 热 力学 方法 
298 K 时 ,可 由 反应 物 和 产物 的 标准 摩尔 生成 十 布 斯 自由 能 的 表 观 值 求 得 - 
A, Ga = > nA G, (B) 
对 溶液 中 的 反应 ,车 浓度 采用 物质 的 量 浓度 c ( 单位 为 mol - dm ) ,所 取 标 准 态 为 
c° =1 mol > dm 一 , 则 各 物 都 处 于 怀 准 态 的 反应 是 
aD(c) +eg(ca) =gG(co) +hH( e°) 
其 平衡 常数 可 由 (2. 2. 45) 式 给 出 : 
A,G, = - RTInK? 
A.G; 的 计算 由 式 (2. 2. 46) 给 出 : 
A0 = x mA G; (B,uq) 
式 中 ,人 (Baq) = ACE(B) + Rn ,ca 为 fEiR Pta, 
(2) 电化 学 方法 
AG = -nE° F (2.4.15) 
RPE 是 可 逆 电 池 在 你 准 态 时 的 电动 势 ; 是 法 拉 第 常数 ;” 足 电池 反应 式 中 电子 得 失 
THERE 
(3) 热 化 学 方法 
AG = AH, - TAS (2.4.16) 
通过 测定 反应 的 热效应 ,可 以 得 到 A, H, ,再 通过 0, 的 测定 或 直接 从 热力 学 第 三 定律 所 得 
到 的 规定 炉 ,可 以 获得 反应 的 A,S ,进而 求 得 A.C. 
另外 ,对 有 些 反应 的 A, Ch ,还 可 以 通过 实验 测定 ,或 利用 统计 热力 学 提供 的 有 关 配 分 
两 数 的 知识 进行 计算 。 
(4) 物 质 的 摩尔 标准 生成 Gibbs 自由 能 AG 
AGa 叫 物质 的 摩尔 标准 生成 Gibbs 自由 能 , 它 是 一 个 相对 值 ,取决 于 标准 态 。 不 同 
114 


物质 (如 化 合 物 、 电 解 液 中 的 离子 、 非 电解 液 中 的 溶质 ) ,各 到 各 的 标准 态 , 日 令 标准 态 的 
摩尔 生成 Gibbs 自由 能 为 零 。 

化 侣 物 的 标准 态 取 稳定 态 单质 ,其 标准 摩尔 生成 Gibbs 当 由 能 定义 为 :在 标准 压力 下 
由 稳定 态 单质 生成 1 mol 化 合 物 时 反应 的 Gibbs 自由 能 变化 值 , 记 作 AC (B) 

离子 的 标准 态 取 H (aqm =} mol + kg!) ,其 他 离子 的 摩尔 标准 生成 Gibbs Á Hi 
能 都 是 相对 于 ACh (H  ,aq,m =lmol - kg”) =0 而 言 的 。 

非 电 解 质 溶液 中 溶质 的 标准 态 取 cs = 1 mol + dm (或 ms = 1 mol "kg"') ,日 具有 理 
候 溶 液 性 质 的 状态 。 溶 质 B 的 摩尔 标准 生成 Gibbs 自由 能 A,G4( 8, aq) KERE T 
质 纯 态 8 的 A.G (B) ARIKE c。 的 值 求 得 : 


AC (Baq) =A + RTIn + 


需要 注意 的 是 ,A,G。 与 A.G. 本质 上 的 区 别 如 下 : 

儿 对 给 定 的 反应 ,始终 态 定 ,A,G。 就 - 定 ,与 标准 态 的 选择 无 关 ,A,C。 是 化 学 反应 方 
向 的 判 据 , 是 肥 应 的 方向 所 在 。 

DA, Gn 是 相对 值 ,与 标准 态 的 选择 有 关 , 是 化 学 反应 限度 的 标志 。 

ORA, Ga = -ATlnK ,左边 对 应 的 是 标准 态 , 右 边 对 应 的 是 平衡 态 ，- 者 只 是 数值 上 
的 联系 。 

ORAH AG, 绝对 值 很 大 时 ,A,6。 中 的 第 二 项 RTInQ. 不 足以 影响 A.G, 的 正 负 号 
n$, A, Ga 才 打 用 来 估计 反应 的 可 能 性 。--- 般 来 说 ,有 个 人 为 规定 的 大 致 界限 : 

A.G, < -41.8 k] ° mol ,限度 很 深 , 可 能 进行 ; 

AGa > +41.8 kJ - mol … ,限度 很 浅 , 不 能 进行 ; 

—41.8 kJ - mol `! <A,G% < +41.8 kJ ° mol ,具有 可 调 性 ,能 否 进行 决定 于 A.G, 而 
AE A.G. 

3. 化 学 反应 等 压 式 

H A,Gh = - RTInK° {RA Gibbs - Helmholtz 公式 1a(ACZ7)/AT]。= - H/T 447R 
上 度 对 化 学 平衡 的 影响 


dink? _ A Ha 
dar Re (2.4.17) 


央 为 上 式 足 在 等 压条 件 下 得 到 的 ,所 以 又 叫 化 学 反应 等 压 式 , 它 给 出 的 是 温度 对 平衡 常数 
的 影响 关系 。 

苦 反 应 的 A.C, =0, 38 AH, 与 温度 无 关 , 积 分 式 (2.4.17) 得 
R(T,) | £ 3 ) 


K(T) R 


T (2.4. 18) 
式 (2.4.18) 有 二 种 用 法 : 
中 由 反应 的 A,H。 一 -个 温度 (7 ) 的 平衡 常数  , 求 任 一 温度 ( 7 ) 下 的 平衡 常数 KO, 
地 用 两 个 温度 (Ti 、7,) 的 平衡 常数 Ki KI , 求 反应 的 标准 烩 变 A Has 
加 由 反应 的 A, 丰 .一 个 温度 (7 ) 的 平衡 常数 大 , 求 达到 某 一 平衡 转化 率 (中 平衡 转 
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化 率 可 计算 丰 ) 的 温度 (了 ) o 
微分 式 (2.4. 17) 可 以 方便 地 定性 讨论 温度 对 某 - -具体 反应 平 稀 移 动 的 影响 。 
若 反应 的 AC, 0 ,或 者 AH, 随 温度 而 变 , 在 积分 时 就 要 用 到 基 尔 起 夫 公式 : 


aA ，， 
(T), =AC, (2.4.19) 
此 时 必须 知道 AH =f( 了 7) 的 共 体 关系 ,C, 与 温度 的 关系 一 般 写 为 
C,=a+bT + cP + (2. 4. 20) 
ALC,=Aa +AbT +AcT + … 《2.4.21) 
Aa= SvsalB) (2.4.22) 
Ab= Dvsb(B) (2.4.23) 
B 
Ac= J va elB) (2.4.24) 
B 
积分 式 (2.4. 19) 19 
AH = [Aca7 + AH, (2.4.25) 
式 中 ,AH, 为 积分 常数 , 即 
A = AH, + Aaf + FAT HAAT + (2. 4.26) 
代入 式 [8(AG/T)/971, = -AH/T ,得 到 湿度 对 AH, 的 影响 : 
AC = AR, -AaTIn7 -AbT -acr ++ IRT (2.4.27) 


uh. RAAR MERR , HERAA E T E REK 
A 专 ,下 利用 某 一 温度 下 的 A.G) E BEURER 
将 式 (2.4.27) 代 入 A.G) = - RTtnK) ,得 到 温度 对 K: 的 影响 : 


-= - AB Aap Abr. Ae 
= -Sir +a T Abr Ae Ce... 


由 式 (2. 4. 27) .(2. 4. 28) 可 以 看 出 ,要 计算 任意 温度 下 的 A, Ho 或 K, AR R. & 1 F 
数据 : 

全 反应 物 和 产物 的 C, =/( 了 ) 的 关系 式 ; 

(098 K 时 ,反应 物 和 产物 的 摩尔 标准 生成 热 和 摩尔 标准 燃烧 热 ,计算 反应 的 A Ho. 
代入 式 (2.4. 26) , 定 出 积分 常数 AR,; 

D98 KK 时 ,反应 物 和 产物 的 摩尔 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 , 计算 反应 的 A,6 ,代入 式 
(2.4. 27) , 定 出 积分 常数 了 。 

4. 平衡 的 移动 

(] ) 温度 的 影响 

由 式 (2.4.17) 


(2.4.28) 


ding? _ AH, 


dr AR O45292 
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H TRR, AH >0, JBE HES SA PK A H. <0 降低 温度 ,对 
NB]; A H, =0, 平 衡 常数 与 温度 无 关 。 
(2) 压力 的 影响 
对 理想 气体 反应 ,由 于 定 温 下 ks K 均 与 奈 力 无 关 , 但 天 则 随 正 力 而 改变 ,也 就 是 
说 ,平衡 点 随 庄 力 而 移动 。 由 式 (2.4. 12) 
K, = K (K) "2 
p 


等 温 下 对 p 微分 ,得 


e > w Ai TER 
ap f; p RT k." 


Ew <o (Z5) >0,K, 随 总 压 p 的 增加 而 增加 , 即 加 压 时 反应 将 右 移 ;反之 , 5 
; 


X >o, (2 <0,K, BU Ë E p 的 增加 而 减 小 , 即 加 庄 时 反应 将 左 移 。 总 之 压力 增 


加 ,反应 是 向 体积 缩小 的 方向 进行 。 
对 于 凝聚 相 中 进行 的 反应 


(2 A (2.4.31) 


a le RT 
ITRE, h T AVI (8B) 的 数值 一 般 不 大 ,所 以 在 一 定 温度 卜 , 当 压 力 变 化 不 大 时 ， 
反应 的 K. 可 看 做 与 温度 无 关 。 
(3) 惰 性 气体 的 影响 
惰性 气体 的 存在 与 否 不 能 改变 反应 的 太 值 ,但 能 影响 平衡 时 各 物 的 量 。 
对 有 反应 dD +eE ===fF +hH 
i K [PY Zr nn pp 132 
KK (5) š Er ey 
情 性 气体 的 加 入 使 Er: 增加 , 若 总 压 p 不 变 , 而 K? 不 变 , 必 然 影 响 各 物 量 的 比例 。 总 压 


不 灾 , 加 入 惰性 气体 ,相当 于 减少 了 每 一 种 物质 的 分 压 , 与 降低 体系 总 庄 的 效应 足 一 致 的 

此 外 ,同时 存在 的 平衡 \ 改 变 反应 物 进 料 比例 等 都 将 引起 半 衡 的 移动 。 

5. 复 相 化 学 平衡 和 同时 平衡 一 一 离 解 温度 和 离 解 压力 

复 相 化 学 平衡 : 某 一 化 学 反应 ,出 n 种 足 气 体 ,其 余 的 是 凝聚 相 ( 固 相 或 液 相 ) ,并 且 
设 凝 聚 相 均 处 于 纯 态 而 不 形成 固溶体 或 溶液 ,这 样 的 化 学 平衡 称 为 复 相 化 学 平衡 ， 在 复 
介 化 学 平衡 中 ,由于 纯 固 体 、 纯 液体 的 活 度 前 规定 为 1, 平衡 骨 数 表达 式 不 出 现 凝 案 相 。 
例如 


c 19 CaCO,(s)===CaO(s) + CO, (g) 


或 K, =pro, (2.4.33) 
117 


(H)  NH,Cl(s)===NH,(g) + HCI(g) 
-人 
p 
或 K, = Pym, * Paa (2. 4. 34) 

离 解 不 力 : 式 (2.4. 33) 中 的 压力 又 称 为 离 解 压力 ,在 定 温 下 有 定 值 。 当 环境 中 C0, 分 
压 小 于 离 解 压力 时 ,反应 正 向 进行 ; 当 C0, 分 压 大 十 廊 解 压力 时 ,反应 逆向 进行 。 若 分 解 
产物 不 止 一 种 则 产物 的 总 压力 称 为 离 解 压力 ,和 如 式 (2.4.34) 中 

Pa “Ps, + Pa 

离 解 温度 : 当 离 解 庄 力 达到 外 压 pP 时 的 温度 称 为 离 解 温度 或 分 解 温度 。 

同时 平衡 :在 同一 个 平衡 体系 当中 ,有 多 个 化 学 反应 同时 存在 称 为 同时 平衡 。 在 解 同 
时 平衡 问题 时 ,需要 注意 的 足 ,在 不 同 反应 中 的 同一 个 物质 只 有 一 个 平衡 浓度 。 

6. 反应 的 耦合 和 生物 化 学 反应 

设 体 系 中 发 生 两 个 化 学 反应 , 若 一 个 反应 的 产物 在 另 一 个 反应 中 是 反应 物 之 一 ,我 们 
就 说 ,这 两 个 反应 是 兢 人 的。 耦合 反应 可 以 影响 反应 的 平衡 位 置 ,甚至 使 不 能 进行 的 反应 
得 以 通过 另外 的 途径 而 进行 ， 耦 合 是 一 种 热力 学 上 的 可 能 性 。 

在 生物 体系 中 所 进行 的 化 学 反应 称 为 生物 化 学 反应 。 把 热力 学 的 某 些 规律 用 于 研究 
生物 体系 中 的 能 其 关系 就 构成 了 生物 能 力学 ,或 称 为 生物 能 量 学 。 因 为 人 体内 大 部 分 反 
应 者 是 在 中 福 ( 邑 pH =7) 条 件 上 进行 的 ,所 以 规定 在 生物 化 学 中 气 离子 的 标准 态 为 
[H:]=10 7 mol* dm“。 牛 物体 系 往往 摄取 低 粹 无 序 的 氨基 酸 ,合成 非常 有 序 的 蛋白 
质 , 进 行 着 经 典 热 力学 认为 不 可 能 发 生 的 过 程 ,实际 上 生物 体系 中 所 进行 的 许多 化 学 反应 
EERBARE: 苑 一 个 反应 趋势 很 大 的 反应 带动 了 一 个 在 常规 下 不 能 进行 的 反 
应 。 其 中 1 mol ATP 水 解 可 以 为 另 一 些 反应 提供 30 kJ * mol-' 的 吉 布 斯 自由 能 ,和 另 一 些 
寡 要 吉 布 斯 自由 能 的 反应 耘 台 , 驱 动 那些 反应 得 以 发 后 ;同时 提供 20 kj - mol 的 能 量 ， 
驱动 离子 的 迁移 ,肌肉 的 收缩 和 神经 细胞 的 电话 性 等 。ATP 消耗 后 ,可 以 通过 葡萄 糖 的 降 
解 得 以 再 生 。 1 mol 和 葡萄 糖 完全 降解 ,在 过 程 中 栏 合 邓 动 消耗 mol ATP, XPE 38 mol 
ATP, 净 增 36 mol。 每 生成 1 mol ATP, 可 以 储 能 A,G? =30. 5 kj. mol ', ATP 作为 初级 能 
源 , 在 复杂 的 牛 物 代谢 循环 中 发 挥 着 重要 作用 ; 

7. 近似 计算 

化 学 热力 学 非常 有 价值 的 成 就 在 于 :原则 上 提供 了 可 以 直接 通过 计算 判断 反应 的 可 
能 性 或 求 得 一 个 化 学 反应 的 半 衡 常数 的 途径 ,从 而 预测 化 学 反应 的 方向 和 限度 。 例 如 根 
据 参 加 反应 的 各 物质 的 摩尔 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 AlC2(298 K) 来 计算 反应 的 自由 能 变 
化 。 

A.G. = F råa (B) (2.4.35) 
或 根据 
AG (298 K) =AH (298 K) -298, 15A,5® (298. 15 K) (2.4.36) 
KIPA, Ha (298 K) 可 由 牛 成 热 的 表 值 炒 得 ,AS4(298. 15 K) 可 由 规定 焙 的 表 值 求 得 。 有 
T 298 K 的 A. 纺 ,利用 吉 布 斯 - AIEA JE 
"8 


-au 


za (2.4.37) 


aT 
再 加 上 C, 数据 ,就 可 以 求 另 一 温度 下 的 A, 人 2。 
另 一 方面 有 了 298 K 的 A.G) ,利用 化 学 反应 等 压 方程 
dnk Am 
dr RF 
再 加 上 C, 数 据 , 求 另 一 温度 下 的 瑟 。 
由 式 (2.4.35) ~ (2.4.38) 可 以 看 出 在 实际 应 用 当中 ,需要 知道 完备 的 AGL AH 
5 .Cu 等 标准 数据 。 当 数据 不 齐全 ,或 不 震 要 精确 计算 时 ,可 采用 以 下 近似 方法 。 
CA, C, 的 估算 
DË AH (298 K) .AS (298 KR) 有 表 可 查 ,C,。 数 据 齐 全 ,可 采用 下 式 计 算 A,C (7) 


AG (T) =A (298 K) -TA,S® (298 K) -rf Lf acar (2.4.39) 


DR C,,。 数 据 不 齐全 , 令 AC, = (常数 )a, 即 各 物质 的 热 容 皆 采用 平均 热 容 ,可 采用 
FAHA A, GaC T) 


Í a(AG/T) ) 


(2.4.38) 


AG (T) = AH (298 K) - TA S° (298 K) — aTM, (2. 4.40) 
IK |， 298 
RP, M, =1n 298 1+7 (2.4.41) 


# AC,#a( HRO ERER AKAI HR REE, tipi AEA ALAKE ,每 
个 区 间 的 AC, 具有 不 同 的 常数 ,由 此 得 到 M, M, ,MM, 等 。 
OQUE AC, =0， 
A,G@ (T) =A, H, (298 K) -TA,S® (298 K) (2.4.42) 
这 个 假定 实际 上 是 假定 AH, (298 K) ASh (298 K) 与 温度 无 关 , 而 A Ca 与 温度 具有 线性 
关系 , 即 
AG(T) =a -bT (2.4.43) 
RP a =A, H, (298 K) „b =A,S% (298 K) , 式 (2.4.43) 常 可 用 298 K 下 的 数据 来 估算 任意 
温度 下 的 A,6%{7T)。 
例 14. 估算 离 解 温度 :NHsHCO,(s) 一 NH,(g) +H,0(g) +C0,(g)。 
解 :由 表 查 得 AH) (298 K) 和 55(298 K) ,计算 得 反应 的 A,H.(298 K) =171.3 k] + 
mol ',A,S (298 K) =476.5] + K"! - mol`’, 
H Pam, $ wo +puo = 101 325 Pa 时 ,NH。HCOs(s) 能 开始 显著 地 分 解 ,所 以 


Km. Pu, Pwm_1.1.1_1 
r P P P aa 3 22 


—RTInk? = A,H.(298 K) - TA,S1(298 K) 


—- Rn Z = (171.3 %10° J + moj °t) -7(467.5 J.K! .ol-!) 


由 此 解 得 了 =340 K, 
9115. 估计 反 虚 的 有 利 温度 :由 式 
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A.G (T) =AH' (298 K) ~ TA,S' (298 K) 
S A.G (T) =0 得 
H° (298 K 
T= ATE (2.4.44) 
RH, T I| 0866178 E. TERRA E, ih 2k. A HY (298 K) <0,8 & JS K 
IRERE, AS% (298 K) <0, 所 以 低温 有 利于 聚合 ,高 温 有 利于 解 聚 。 
对 于 有 一 个 以 上 同时 进行 的 反应 来 说 ,提高 温度 将 有 利于 AS 增加 较 大 的 那 一 个 反 
应 。 例 如 Zr0: 的 氧化 反应 ,可 能 发 生 以 下 两 个 反应 : 
Zr0:(s) + 2Cl,(g) + C(s)==ZrCl,(g) + CO; (g) 
Zr0:(s) + 2Cl,(g) + 2C(s) TrCli{g) + 2CO (g) 
可 以 预期 ,提高 光度 将 有 利于 后 一 个 反应 。 


练习 题 


一 .选择 题 

1， 有 关 化 学 反应 等 温 式 ,下 面 叙述 不 正确 的 是 

(A) 在 等 温 等 压 不 做 其 他 功 条 件 下 ,化 学 反应 方向 和 平衡 判 据 最 终 由 化 学 反应 等 温 
式 给 出 

(B) 在 化 学 反应 等 温 式 中 ,Ke 和 0, 前 为 实验 可 测量 ,都 光量 纺 , 比 较 两 者 大 小 , 即 可 
判别 化 学 反应 方向 

(C) 在 化 学 反应 等 温 式 中 ,A,CG。 是 方向 的 标志 ,A,G2 是 限度 的 标志 

《D) 光 化 学 平衡 的 方向 和 限度 可 出 化 学 反应 等 温 式 给 出 

2， 有 关 平 衡 常数 ,下 面 叙述 不 让 确 的 是 

(OK 的 值 与 计量 方程 式 的 书写 殉 关 ,而 且 与 标准 态 的 选择 励 关 

(B)K) 叫 标准 平衡 常数 ,也 叫 热 力学 平衡 常数 ,KK K 叫 经 验 平衡 常数 

(C) 在 应 用 公式 A.G, = - RTInK2 时 , 活 度 的 标准 态 与 A, Ga 的 标准 态 必 须 保 持 -… 致 

(D) 大 KK ,在 Y” vs #0 HARRA RR DES K 的 值 不 同 

3. 对 理想 气体 反应 ,下 面 叙述 不 正确 的 是 

(和)K KK. 都 仅 是 温度 的 两 数 

(B)K, 与 体系 的 总 压 无 关 

(C) 在 一 定 温度 下 ,K? 是 常数 

(D) 在 高 压 F KEE 

4. 有 关 反 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 A. 纪 ,下面 叙述 不 正确 的 足 

(A)A,G, 是 化 学 反应 达 平衡 时 ,反应 的 吉 布 斯 自由 能 改变 量 

(B) A.G, 是 反应 物 和 产物 均 处 于 标准 状态 时 反应 的 自由 能 变化 

{C)A.G% = E va AG, (B) A.G, 可 由 反应 物 利 产物 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 白 由 能 
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求 得 
(D)A.6% =nE"F,A,G% 可 由 电化 学 方法 求 得 
5. 对 溶液 中 的 反应 , 若 浓度 采用 物质 的 量 浓度 c( 单 位 为 mol + L`) ,下 面 叙述 不 正确 
的 是 
《A) 则 各 物 都 处 于 标准 态 的 反应 是 dD( c°) +eE(c') 
(B) 则 各 物 都 处 于 标准 态 的 反应 是 dD(p° ) + eE(p°) 
(C) 此 时 标准 态 是 取 每 种 物质 c° = 1 mol " 工 -的 状态 


(D) 此 时 AG (B,aq) = ACE(B) + RT — 二 = -RTInK?, 式 中 ca 是 饱和 溶解 度 


6. 有 关 物 质 的 摩尔 标准 生成 Gibbs BWA, ,下 面 叙 述 不 正确 的 是 
(A)A,G, 叫做 物质 的 摩尔 标准 生成 Gibbs 自由 能 , 它 是 一 个 绝对 值 , 与 标准 态 选取 无 


gG(c°) +hH(e) 
gG(p°) +hH(p°) 


(B) 化 合 物 的 标准 态 取 稳定 态 单质 

(C) 敲 子 的 标准 态 取 H’* (aq ,M,,, =1 mol * kg ) 

(D) 非 电解 质 溶液 中 溶质 的 标准 态 取 cs =1 mol - L (38 m, = 1 mol + kg ') , 旦 具 
有 理想 溶液 性 质 的 状态 

7. 有 关 A.G, 与 AGL ,下 窄 叙述 不 止 确 的 是 

(A) 对 给 定 的 反应 ,始终 态 定 ,A,G。 就 一 定 ,与 标准 态 的 选择 无 关 

(B) 对 给 定 的 反应 ,始终 态 定 ,A.G 是 相对 值 ,与 标准 态 的 选择 有 关 

(C)A,G, 是 化 学 反应 方向 的 判 据 , 是 反应 的 方向 所 在 

(D)A,G, 与 A,C 始终 同 号 

8. 有 关 化 学 反应 等 压 式 ,下 面 叙述 不 正确 的 是 


(A) 化 学 反应 等 不 式 的 和 分 式 为 只 党 ] A aE Ak 
OVEL ERABI n C TD = 人 (二 JC ac, s0 sk at Si 


度 无 关 ) 
《C) 由 化 学 反应 等 正式 可 知 ,对 于 吸 热 反应 ,A, 名 >0, 升 高 温度 ,对 正 反 应 有 利 
(D) 由 化 学 反应 等 压 式 可 知 ,高 温 下 对 正 反 应 有 利 
9. 有 关 压 力 的 影响 对 化 学 平衡 的 影响 ,下 面 叙述 个 正确 的 是 
(A) 虽 然 定 温 下 Ki ,天 均 与 压力 无 关 , 但 压力 变化 会 引起 平衡 移动 
(B) 当 Zr < 0, 随 总 压 p 的 增加 , 即 加 压 时 反应 将 右 移 


(C) 加 入 惰性 气体 ,相当 于 减少 了 每 一 种 物质 的 分 奈 ,与 降低 体系 总 压 的 效应 是 一 
致 的 

《D) 在 总 压 不 变 时 ,印信 展 性 气体 ,与 降低 体系 总 正 的 效应 是 一 致 的 

10. 有 关 离 解压 力 和 离 解 温度 的 概念 ,下 面倒 述 不 正确 的 是 

《4A) 离 解压 力 定 温 下 有 定 值 
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(B) 离 解压 力 等 上 -产物 的 总 床 旋 
(O 当 敲 解 庄 力 达到 外 压 p" 时 的 深度 称 为 离 解 温度 或 分 解 温 度 
(D) CaC0; 分 解 的 温度 是 产物 中 CO, 的 分 柱 达 到 外 压 p" 时 的 温度 
1. 在 关 反 应 的 耦合 ,下 而 叙述 不 正确 的 是 
《A) 若 一 个 反应 的 产物 在 另 一 个 反应 中 是 后 产物 之 一 ,这 两 个 反应 是 克 合 的 
(B) 栅 合 反 应 可 以 影响 反应 的 平衡 位 置 
(C) 榴 合 的 必要 条 件 是 等 温 、 等 乐 ,不 做 非 体 积 功 时 ,两 个 反应 身 由 能 变 的 加 和 小 
F£ 
(DD) 耦合 能 够 加 快 反应 速率 
12. 有 关 生 物化 学 反应 , 下面 叙述 不 止 确 的 是 
(A) 在 生物 化 学 中 氨 离 子 的 标准 态 为 H* (aq ,M,. = 1 mol + kg) 
(8) 许 多 化 学 反应 旦 经 典 热力 学 认为 不 可 能 发 生 的 过 程 
(0) 生物 体系 中 所 进行 的 反应 是 靠 攀 合十 得 以 进行 的 
(D) 牛 物化 学 反应 往往 是 减 丧 增 序 的 过 程 
13. 有 关 转 折 温 度 的 概念 ,下 面 氢 述 不 正确 的 是 
298 KY 
(A) 转 折 温度 T= 850298 K) K) 
(B) AHR G L, kilta H. (298 K) <0, 聚 合 后 无 序 度 降 低 ,低温 有 利于 
聚合 
《C) 对 上 有 -个 以 上 同时 进行 的 反应 ,提高 温度 将 有 利于 AS 增加 较 大 的 那 一 个 反应 
《D) 对 于 有 一 个 以 上 同时 进行 的 反应 ,提高 温度 将 有 利于 AS 增加 较 小 的 那 一 个 反应 
14. 已 知 Fe0(s) +C(s)===CO(g) + Fels) ,反应 的 A, 岂 为 下 ,A.S? ATF OR A, Ho FI 
A,S 不随 温度 而 变化 ) , 欲 使 反应 正 启 进行 , 则 一 定 
(A) 8438448 flJ (B) 低 温 有 利 
(C) 与 温度 无 关 (D) 与 压力 有 关 
15, 在 -- 定 温 虚 下 ,…- 定 量 的 PCls(g) 在 某 种 条 件 下 的 离 解 度 为 
《A) 增 加 压力 使 体积 缩小 -- 倍 
(BR) 保 持 体 积 不 变 , 通 入 N, 气 使 压力 增加 Ë 
《C) 保 圭 压 力 不 变 , 通 入 N, 气 使 体积 增加 - - 倍 
(D) 保 持 体积 不 变 , 通 入 Ql, 气 使 压力 增加 一 售 
16. 在 刚性 铝 闭 容器 中 ,有 下 列 理想 气体 反应 达 平 衡 A(g) + B(g) 一 一 C(g) t lu 
温 下 加 入 ERESHE, MFE 
《入 ) 身 石 移动 (B) 48629 
《C0) 向 左 移动 (D) 无 法 确定 
17. 在 1100 © 时 ,发 上 下 列 反应 : 
(1)C(s) +2S(s) CS,(g) K? =0.258 
(2)Cu,S(s) +H.(g) 2Cu(s) + H,S(g) K, =3.9x10 * 
(3)2H,S(g)=——2H, (g) +2S(s) K$= 399 102 
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WJ I 100 C 时 反应 C(s) +2Cu,S(s)==4Cu(s) +C5,(g) 的 天 为 : 

(A) 8.99 x 10 Š (B) 8.99 x10 ` 

(C) 3.69 x10 ` (D) 3.69 x10 * 

18. 25 © 时 水 的 饱和 蒸气 里 为 3. 168 kPa, 此 时 液态 水 的 标准 生成 吉 布 斯 白 由 能 
AGa 为 -237. 19 kJ + mol “，, 则 水 车 气 的 标准 生成 吉 布 斯 白 由 能 为 

(A) -245.76 kj - mol ` ' 

(B) -229.34 k]: mol"! 

(C) -245.04 kJ - mol ' 

(D) -228.60 kJ + mol ` 

19. 已 知 445 区 时 ，Ag,0(s) 的 分 解 自力 为 20 974 kPa, 则 此 时 分 解 反 应 Ag O(s) 
一 一 2Ag(s) +1/20,(g) 的 A.G, 为 


(A)14.387 kJ + mol`’ (B)15.92 kJ - mol `' 

(C) -15.92 kJ - mol `! (D) -31.83 kJ ° mol`’ 

20. MBER, NHC s) HAMRE J ht p° DUAARR TEA E 8k K? 为 
(A)1 (B)1⁄2 

(C) 1⁄4 (D)1⁄8 


21. 气相 反应 人 + B —2C + D 在 298 习 .但 定 容积 内 进行 ,A fn B 的 初始 分 压 分 别 
H 101. 325 kPa , 当 反 应 达 平衡 后 ,A Ri B M TAE x 101. 325 kPa , 2 6 ë 
内 不 含 C HID, MAUSTE 298 K 时 的 K. /mol + L `! 8 


(A)4.31 x10° (B)8 

(C)10. 67 (D)16 

二 ,证 明 题 

1 对 理想 气体 反应 有 : 

dak -At 
da? RT 

2. 利用 微观 串 逆 件 诛 理 让 明 : 

t k/k =K (2) Zee 
或 者 

k. k. =A? (P'/RT) 2° 

(2) E, -E,= AJ. 

或 者 


E, -E,=A,U5 
三 ,计算 题 
1. EHI Zn0(s) 的 标准 摩尔 生成 点 布 斯 由 由 能 为 AGa = -319.1 kJ * mol ', 试 通过 
计算 太 明 ,在 298 K.p" 下 . 金 居 Zn 能 够 自动 氧化 成 Zn0(s)。 
2. 己 知 下 列 数据 : 
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AGAJ- mol"! AH S - mol Cs/ Jemi + K "1 
Ag,O —10.836 -30 585 65.68 


o, 31.38 
Ag 26.78 


试 判断 在 823 K .m 下 ,空气 和 甲醇 蒸气 通过 Ag 催化 剂 制 甲醇 的 过 程 中 ,Ag 催化剂 是 否 会 
变 成 Ag,0。 

3. 已 知 某 反 应 A,C,, = 0, Æ 900 K B$ K X 5. 946 x 10°, £ 1 050 K H} K, X 
2. 186 x 10? , 试 求 ; 

(1) 反 应 的 A,S% A,A; 

(2) 此 反应 在 1 000 K EIRY AGL Koo 

4. TH Br,( g) fj AH, (298 下 ) 为 30.71 kJ + mol "' , AG, (298 K) 39 3. 14 kJ - mol "' , 
HA: 
(1) 液 态 省 在 298 K 时 的 燕 气 庄 ; 
(2) 假 定 At 友 不随 温度 而 变 , 计 算 省 在 323 K MAJE; 
(3)101 325 Pa 下 液态 溴 的 沸点 。 


2.5 电化 学 


电化 学 的 主要 内 容 包括 电解 质 湾 液 理论 .可 逆 电 池 热 力学 和 电极 过 程 动力 学 。 电 解 
质 溶液 理论 主要 研究 电解 质 溶液 的 导电 性 质 - 为 了 描述 电解 质 溶液 的 导电 性 质 , 引 入 了 
离子 的 电 迁 移 率 .迁移 数 ,电导 率 、 产 尔 电 导 率 等 重要 概念 。 为 了 描述 电解 质 洲 液 的 热力 
学 性 质 , 引 入 了 电解 质 溶液 的 平均 活 度 .平均 活 度 系数 、 离 子 强度 , 德 拜 -休克 尔 极限 公式 
等 重要 概念 。 可 逆 电 池 热 力学 的 核心 内 容 是 ,由 可 逆 电 池 的 电动 势利 电动 势 的 温度 系数 
计算 电池 反应 的 热力 学 盟 数 ,以 及 可 逆 电 池 电 动 势 测 基 的 重要 应 用 。 电 极 过 程 动 几 学 , 主 
要 研究 对 于 同一 个 电极 , 当 由 电流 通过 时 的 实际 电势 与 可 逆 电 势 之 问 的 关系 ; 当 一 个 系统 
中 有 多 个 电极 同时 可 能 作为 阴极 或 阳极 时 ,究竟 实际 的 阴极 或 阳极 是 名 个 电极 - 

1. 电解 质 溶液 理论 

《1) 电 化 学 系统 

电化 学 系统 由 导体 {金属 .电解 质 溶液 . 焙 融 盐 ) 和 半导体 构成 ,是 -个 多 相 体 系 。 由 
于 电化 学 系统 中 含有 带电 粒子 (离子 .电子 ) ,其 最 重要 的 性 质 就 是 能 够 导电 。 同 时 由 于 
有 些 带 电 粒 子 不 能 进入 所 有 各 相 , 因 而 存在 相间 电位 差 ; 相 间 电 位 差 不 能 进行 直接 的 实验 
测量 。 由 电位 差 计 测量 的 是 回路 中 所 有 相间 电位 差 的 代数 和 而 不 是 我 们 企图 调 量 的 量 。 

(2) 物 质量 的 基本 单元 

在 电解 质 溶液 -~ 章 中 ,物质 量 的 基本 单元 一 般 规定 为 ,单位 电荷 对 应 的 物质 的 量 。 对 


于 任意 离子 , 记 作 1 mol H ,1 mol 去 Fe" ,1 mol 十 SOi ;对 于 任意 电解 质 , 记 作 1 mol 


124 


NaCl,1 mol 十 CuS0,,1 mol 二 FeCls; 对 于 参与 氧化 或 还 原 反应 的 任意 物质 于, 记 作 1 mol 


十 M1. 式 中 z 是 并 得 失 的 电子 数 。 物 质量 的 基本 单元 不 同 , 某 些 公式 的 书写 方式 不 同 。 倒 
如 ,对 CaCl, 溶 液 ,摩尔 电导 率 的 加 和 公式 为 
An (Cach) =-A( Tea) +A(CI) 


车 把 CaCl, Cat .CI 分 别 定 为 基本 单元 , 则 加 和 公式 即 成 为 
A.(CaCL) =A(Ca)+2ACCL ) 
显然 改变 了 原 公 式 的 形式 。 
(3) 电 解 质 溶液 的 导电 机 理 
电解 质 溶液 的 导电 机 理 是 离子 的 定向 迁移 和 电极 上 发 生 的 氧化 还 原 反 应 。 定 其 关 系 
是 法 拉 第 定律 。 
Q=nF (25:1) 
式 中 ,n 代表 电极 上 起 反应 的 物质 的 量 ,单位 是 mol; F 是 法 拉 第 常数 ,是 1 mol 电子 或 
1 mol 质 子 的 电量 , 约 等 于 96 500 C - mol“*。 即 电路 中 通过 的 电量 与 电极 上 起 反应 的 物质 
的 量 成 正比 , 且 两 极 上 起 反应 的 物质 的 量 相等 。 法 拉 第 定律 既 适 用 于 电解 池 , 也 适用 于 原 
电池 。 
《4) 电 迁移 率 ( 即 离子 的 消 度 ) U, 
单位 电位 梯度 时 离子 的 运动 速率 叫 离子 的 电 迁 移 率 ,或 叫 离子 的 满 度 ,单位 
Hm es”! e VU 。 离 子 的 运动 速率 7, .r_ 可 以 写作 
dE 


‘A -=U gE 


PeU, = 


(2.5.2) 


式 中 ,dE/ 为 电位 梯度 。 

(5) 电 迁移 数 名 

由 于 正 负离子 的 电 迁 移 率 不 同 , 所 带电 荷 不 同 ,因此 它们 在 迁移 电量 时 所 分 担 的 分 数 
也 不 同 。 离 子 B 所 运载 的 电流 量 与 总 电流 之 比 称 为 离子 B 的 迁移 数 。 


= 人 (2.5.3) 
离子 迁移 数 与 离子 的 运动 速率 、 离 子 的 水 度 之 间 的 关系 如 下 : 


U, U. 
0 HUU (2.5.4) 
$ TE A = e 
tl Zs =1 EE 


离子 的 消 度 ,离子 的 电 迁 移 数 ,由 于 离子 问 的 作用 力 ,不 但 决定 于 离子 的 本 性, 而且 与 
共存 的 离子 有 关 , 只 有 在 无 限 稀 溶液 中 , 才 决 定 于 离子 的 本 性 ,而 与 电位 梯度 没有 关系 。 
改变 外 加 电 正 , 可 影响 离子 的 运动 速度 ,但 一 般 不 影响 离子 迁移 数 ,因为 正 负离子 的 运动 
速度 成 比 倒 地 改变 。 当 洲 液 浓 度 变 化 时 ,由 于 正 负离子 迁移 的 速率 并 不 成 比例 地 改变 ,所 
以 会 影响 离子 的 迁移 数 ,不 过 这 种 影响 不 大 。 
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(6) 电 导 率 K 
溶液 的 电导 与 横 截 面积 成 正比 ,与 长 度 成 反比 , 即 
Pog 4 (2.5.6) 
式 中 ,6 为 溶液 电导 ,单位 为 S$; 4 为 溶液 可 截面 积 , 单 位 为 m? ;i 为 液 柱 长 度 .单位 为 mix 
为 电导 率 , 指 长 1 m, 横 截面 积 1 m ED 1 m' 溶 液 所 具有 的 电导 ,单位 为 Sm ', 

一 个 电解 质 溶液 的 导 忠 能 力 决 定 于 两 个 方面 :全 溶液 中 所 含 离 了 的 数目 (严格 说 应 
是 电 和 位 数 日 ) ,离子 起 多. 即 参加 导电 的 基本 颗粒 越 多 ,溶液 的 导电 能 力 就 越 强 ;@ 离 了 的 
WERE ,离子 的 电 迁 移 率 越 大 ,表明 离子 电 迁 移 的 速率 越 快 , 则 溶液 的 导电 能 尹 就 赵强 。 
所 以 电导 率 与 电解 质 溶液 浓度 有 如 下 规律 : 

世 ) 强 酸 的 电导 率 最 大 , 强 碱 的 电导 率 次 之 , 盐 类 较 低 , 至 于 弱电 解 质 就 更 低 ; 

(x -c 曲线 上 存在 极 人 点 。 

这 是 由 于 对 同 -种 离 了 ,离子 的 电 迁 移 率 相同 , 溶 波 的 导电 能 力 则 主 归 决定 于 离 了 的 
数目 - 随 浓度 增加 ,导电 房子 数目 增多 ; 当 浓 度 足够 大 时 ,离子 间 的 静电 作用 将 使 离子 的 
捞 移 速 率 大 大 减少 ;另外 正 负离子 还 可 能 缔 台 成 荷 电 基 较 少 的 或 中 性 的 离 了 了 对。 至 于 能 
电解 质 ,单位 体积 中 的 离子 数目 一 直 很 少 ,因而 其 电导 率 随 浓度 的 变化 撑 不 如 强 电解 质 亏 
样 明显 - 

(7) 麻 尔 电导 率 4。 

定义 摩尔 电导 率 为 


A, = GSN 
c 


式 中 ,4 为 溶液 的 摩尔 电导 率 ik 和 < 分别 为 溶液 的 电导 率 和 物质 的 其 浓度 、 出 于 x 和。 
的 单位 分 别 为 S m! Ñ mol ° m ,所 以 4 的 单位 为 S。 m° + mol '。 

所 谓 摩 尔 电导 率 足 指 1 mol 电解 质 的 溶液 的 导电 能 力 , 具体 说 就 是 将 含有 1 mal 
Z. 7, SRA PICABBS 1 m 的 平行 板 电极 之 间 , 此 时 溢 液 所 具有 的 电导 。 市 
于 摩尔 电导 幸 规定 了 参加 导电 的 电荷 的 数 日 ,所 以 摩尔 电导 率 与 电解 质 溢 液 浓度 的 关系 
有 如 下 规律 

人 对 强 电解 质 ,4。 随 浓度 降低 而 增加 。 在 较 低 浓 度 范围 内 ,所 有 强 电解 质 的 4 ~VE 
近似 时 线性 关系 

4。=4*(1-B) (2.5.8) 

此 式 也 称 作 科 尔 劳 乌 斯 经 验 规则 - 

地 对 蚂 电 解 质 ,4。 随 浓度 降低 而 增加 ， 与 强 岂 解 质 的 区 别 足 , 当 法 度 较 低 时 ,4. 随 浓 
EERTE RUSI, RHK AHENK: 

3 F LARTE SRB IEE ER1608386908E IRE E A, Sf ARAME R E ; 138 RE 
质 元 限 稀 溶液 的 4, 则 不 能 用 外 推 法 求 得 ,需要 用 离子 独立 运动 定律 求 得 。 

(8) 离子 独立 运动 定律 

在 无 限 稀释 条 件 下 . 离 了 问 天 静电 作用 ,离子 在 济 液 中 的 运动 是 独立 的 ;弱电 解 质 完 
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全 电离 , 强 电解 质 和 能 电解 质 没有 区 别 - 这 就 是 离子 独立 运动 定律 。 无 限 稀释 条 什 下 ,网 
扩 和 和 电解质 的 摩尔 电导 闪 叫 做 极限 摩尔 电 革 闪 , 分 别 记 作 和 ”A , 旦 有 
A = AS tA: 

RER PIAA E, LRR R BE Cb PRT PA 58 Bh 38 ra WE h HI KE Jr ik 
获得 。 

(DEKE FERRE 

在 一 定 温度 下 ，- 个 法 度 为 的 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 4。= k/e, 所 以 要 求 取 4。， 
就 必须 用 实验 测定 电导 率 < 的 值 ,而 < 是 1 m 洲 液 的 电导 ,因此 最 终 要 直接 测 基 电 阳 ( 或 
BF) 


G=$ 

所 以 x= G+ (2.5.9) 
LE 

或 | {2. 5. 10) 


"L. Kf: < 位 ,就 必须 精确 测定 溶液 的 电阻 RR 和 74 的 值 . R 的 测定 用 患 斯 嫩 电 
桥 ; IA 叫 电导 池 常 数 ,可 用 已 知 电导 率 的 标准 KO 溶液 进行 标定 。 

《10) 电 导 的 加 和 性 

电导 具有 加 利 性 - - -个 电解 质 溶液 所 导电 其 必然 是 各 种 离子 所 导电 量 的 总 和 , 即 


Q=Q.+Q; 1=1.+1; J=j.+j- (2.5.11) 
式 中 是 电流 密度 。 根 据 电 导 定 义 . 可 导出 
G=G. +6.; KEK, +K; A.=A. +A. (2S: 12) 


式 中 ,6 ERRIN Tie 是 电导 率 ;4。 是 电解 质 的 摩尔 电导 率 ,A EATER 

离子 的 摩尔 电导 率 并 不 代表 1 mol 离子 的 导电 能 力 ,而 与 洲 液 中 离子 的 机 与 作 用 有 
关 , 可 通过 测定 电 迁 移 率 求 得 : 

À, =U.F; k. = E 

式 中 ,U,V ,FF 分别 代 表 正 负 离子 的 电 迁 移 率 和 法 拉 第 常数 。 

离子 的 摩尔 电导 举 也 可 以 通过 测定 强 电解 质 溶液 的 新 尔 也 导 率 和 疯子 迁移 数 求 得 : 

ñ. ES PE À. =A, t. 

{11) 电 解 质 的 活 度 与 活 度 系数 

为 了 描述 电解 质 溶液 偏离 理想 溶液 的 行为 以 及 溶液 中 单个 离子 的 忻 质 ,出 本 这 些 足 
盛 法 用 实 蛤 测定 ,因此 ,引入 了 离子 强度 了 离子 平均 活 度 a。 ,离子 平均 质量 摩尔 浓度 m, 
利平 均 活 度 系数 y ,等 概念 y, 的 值 导 以 用 测 电动 势 等 实验 方法 进行 测定 ,对 稀 溶 液 也 
可 以 由 德 拜 -休克 尔 极限 定律 公式 进行 理论 计算 . 

最 基本 关系 式 

REBRA M, A. ,定义 v=v, +v. 


人 {2.5.13) 
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为 了 满足 上 述 式 子 ,必须 有 下 述 定义 : 

a, = (a +a)? 

y. = (y: yO (2.5.14) 

m, = (m° - m”) 
根据 上 述 式 子 必然 有 

a A A (2.5.15) 

式 中 ,as ERRARE —DE RRR: a , 称 为 离子 的 平均 活 度 ;a, a 分 别 为 正 负 离 
子 的 活 度 ;y , 称 为 离子 的 平均 活 度 系数 ;m :为 锅 子 的 平均 质 基 摩尔 浓度 。 设 电解 质 的 质 
量 摩尔 浓度 为 m, W 


m, =v, * m; m_=v_ -ms {2. 5.16) 
对 于 1 -2 价 型 电解 质 Na,SO,( B) , 当 其 摩尔 浓度 为 me 时 , 则 有 
m, =m; ya = (Z y.) (2.5.17) 
1⁄4; 3 
ee - Dsi =a. (52) (2.5. 18) 


(12) WFF - 休克 尔 极限 公式 

德 拜 -休克 尔 理论 认为 强 电解 质 在 稀 深 液 中 完全 电离 , 它 与 理想 溶液 的 伪 差 主要 是 
由 离子 间 静 电 引 力 所 引 起 的 ,于 是 提出 了 离子 氛 的 概念 ,并 引进 了 若干 假定 ,从 而 导出 了 
强 电 解 质 稀 溶液 中 离子 活 度 系数 y, 和 离子 平均 活 度 系数 y, 的 计算 公式 。 

对 于 常温 下 的 水 溶液 , 当 7T=298. 15 K Bf 

lgy, = -1.1711Z,Z_ WI (2.5.19) 

式 中 ,7 ,是 离子 的 平均 活 度 系 数 ;z, z 分 别 是 正 负离子 所 带电 荷 值 ;7 是 离子 强度 的 数 
值 。 定 义 


ti 
I= Em (2:5.20) 


A,m E i 离子 的 真实 质量 摩尔 浓度 ;若是 弱电 解 质 ,真实 浓度 用 它 的 浓度 与 电离 度 相 
乘 而 得 。 
式 (2. 5. 19) 称 为 德 拜 -休克 尔 极 限 公式 , 它 只 适用 于 298. 15 K 时 很 稀 的 水 溶液 。 对 
于 1<0.01 mol * kg ,公式 一 般 是 准确 的 ,对 于 2 - 2 型 电解 质 ,就 相当 于 ms = 
0.002 mol . kg , 盐 类 的 1Z, ,2_ 1 越 低 , 越 较 准确 地 服从 极限 公式 ,其 部 分 原因 是 离子 的 
缔 合 。 
若 考虑 离子 的 大 小 ,把 溶液 中 所 有 离子 都 当 作 直径 为 的 硬 球 , 则 德 拜 -休克 尔 极限 
公式 为 
ly. = -DZ 1 (2.5.21) 
1+/I 
上 式 适 应 范围 可 以 提高 一 个 量 级 ,对 于 了 <0. 1 mol : ke ”的 水 溶液 是 相当 准确 的 。 德 拜 
一 休克 尔 极限 公式 适用 于 强 电解 质 稀 溶 液 , 即 每 个 离子 的 附近 儿 乎 全 是 溶剂 分 子 ,内 此 也 
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适用 于 很 稀 的 弱电 解 质 溶液 。 因 为 在 很 稀 的 条 件 下 ,离子 在 弱电 解 质 溶液 和 在 强 电解 质 
稀 洲 液 中 所 处 的 环境 相同 。 


Davies 公式 
key, = -117112.2 [2-030] (2.5.22) 
1 +f 


Davies 公式 将 极限 公式 的 适用 范围 扩大 , 当 离子 强度 超过 0. 1 mol + kg ' 时 ,可 用 Davies 
公式 进行 估算 。 在 了 =0.51 mo kg 的 情况 下 ,误差 一 般 为 59% - 10% 。 
(13) 电 解 质 溶液 中 离子 的 规定 热力 学 性 质 
离子 的 许多 热力 学 性 质 ,例如 偏 摩尔 热 容 C, 和 C, ` 都 无 法 进行 单独 的 实验 测定 。 
为 此 ,人 为 地 规定 水 洲 液 中 氢 离 子 ( 称 水 合 氢 离 子 ) 的 热力 学 性 质 ,然后 以 此 为 基础 可 以 
得 到 其 他 水 合 离子 的 热力 学 性 质 。 
2. 规定 及 其 推论 
水 溶液 中 氢 离 子 的 标准 态 是 指 101 325 Pa 下 ,m(H*) = 1 mol .kg- 且 7y(H*)=1 
的 假想 状态 。 按 照 规定 ,任意 温度 下 标准 态 的 H' (aq) 的 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 .摩尔 生成 
丛 ,摩尔 粹 和 摩尔 热 容 均等 于 0: 
AC (H° ,aq) =0 
ArH"(H’ ,aq) =0 (2.5.23) 
Su(H’ ,aq) =0 
: Coa (H° ,aq) =0 
推论 1: 任 意 温度 下 电子 的 摩尔 标准 生成 吉 布 斯 水 数 等 于 0; 
推论 2: 任 意 温度 下 电子 的 摩尔 标准 粹 等 于 H, ARERR NER —E 
推论 3: 任 意 温度 下 电子 的 摩尔 标准 生成 烩 等 于 0; 
推论 4: 任 意 温度 下 电子 的 摩尔 标准 热 容 等 于 ,的 摩尔 标准 热 容 的 一 半 。 
有 了 这 些 性 质 , 就 可 以 单独 计算 一 个 氧化 反应 或 一 个 还 原 反应 的 热力 学 性 质 的 变化 。 
水 溶液 中 离子 的 热力 学 性 质 
单 种 离子 的 热力 学 性 质 无 法 测量 ,但 将 电解 质 好 .4.。 中 的 离子 za Av A“ 作为 
整体 时 的 热力 学 性 质 却 是 可 以 测量 的 : 
A.G. (M, A, ,aq) =v, AG ，+P-AiG 
AHa(M,,A,_ ,aq) =v, Ad, tv Adio,- 
Se(M,, A, ,aq) =v, Sh, HV Sm- 
Crm (M,,A,_ ,aq) =p, Cpm, + +V- Cpm,- 
以 上 下 式 是 =v ,pn, +v -的 必然 结果 。 根 据 这 些 关系 , 若 正 离子 是 H* , 则 可 以 计算 
出 与 它 直 接 相 联系 的 任何 负离子 的 性 质 , 依 此 类 推 ,就 可 以 求 出 所 有 水 合 离子 的 性 质 。 
3. RJ EB ñb Pk JJ e 
(1) 电 化 学 的 热力 学 基础 
在 等 温 等 压条 件 下 ,体系 吉 布 斯 自由 能 的 降低 值 等 于 对 外 做 的 最 大 非 体积 功 : 


(2.5.24) 
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(AG) re = =W, m (52253 
若非 体积 功 只 有 电 功 , 则 
(A.G); = -nFE (2.5.26) 
式 中 ,n 为 电池 输出 元 电荷 的 物质 的 其 ,单位 为 mol; 环 为 可 逆 电 池 的 电动 势 ,单位 为 Y; 户 
为 法 拉 第 常数 。 若 可 逆 电 动 势 为 五 的 电池 按 电 池 反应 式 ， 4 £ =1 mol 时 的 吉 布 斯 自由 能 
变化 值 可 表示 为 
(A,C,) re = —zFE (2.5.27) 
式 中 ,z 为 电极 的 氧化 或 还 原 反 应 式 中 电子 的 计量 系数 , 是 无 量 纲 量 ; A.G. 的 单位 
HJ- mo '(J= V. C). 
将 式 (2. 5.27) 代 入 吉 布 斯 - ZB EZAR 
— | AH 


əT a 
得 到 了 电动 势 与 温度 的 关系 
al E/T. AH, 
2 本 本 (2.5.28) 
积分 上 式 得 
E, ii 
[ET 中] = At (二 (2.5.29) 


(2. 5.27) .(2. 5.29) 葛 定 了 电化 学 的 热力 学 共 础 
(2) 由 电池 的 电动 势 和 温度 系数 求 热力 学 函数 
(A,;Cn) rp = -EF 


AH, = -EF +ar7| 加 (2.5.30) 


A.S. =F [95 JE (2.5.31) 


式 中 (路)。 叫 电池 电动 势 的 温度 系数 ， EAEAN ASABE, ERE 
KERALA AS BL A H A ERAR DURT, (E, 有 四 
HORM: 

DURENT AA E 88 TAEA, ARRELET) ， 

回击 两 个 温度 下 电池 的 电动 势 ,可 求 出 平均 值 


aE，、，_ 严 一 已 
(a7).= =m (2.5.32) 
人 出 电动 势 与 温度 的 关系 ,已 = 所 7) REHAT) 


@ 利 用 电池 的 奈 斯 特 方 程 


ppi RT, iah 
zF "atas 
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(sn) RL fan (2.5.33) 


aT}, Æ azas 
(3) 由 标准 电动 势 求 标准 吉 布 斯 自由 能 改变 量 和 平衡 常数 
A,G = -RTInK® = —zE° F 《2.5.34) 
下 = 全 nk (2 5 35) 


式 中 ,为 所 有 参加 有 反应 的 组 分 属 处 于 标准 态 时 的 电动 势 ,z 为 电 被 反应 中 电子 的 计量 系 
W. 

CA) 可 逆 电 池 的 热效应 8, 和 和 化 学 反应 的 热效应 Q, 

如 果 一 个 化 学 反应 在 电池 中 以 可 北方 式 进行 ,这 时 的 热效应 是 Q, 


Q. STAS, =zFT(ŠD, (2.5.36) 
除了 上 述 情 癌 外 ,化 学 反应 都 是 热力 学 上 的 不 可 逆 过 程 - 在 等 压 .不 做 非 体积 功 条 件 下 ， 
其 热效应 为 Q, Q 是 过 程 的 函数 ,所 以 0, ZQ, (l Q, =A,#。 甩 是 状态 函数 ,化 学 反应 不 
管 是 以 可 道 方式 或 不 可 北方 式 进行 ,只 可 始终 态 相 同 ,A 就 相同 ,于 是 有 

Q, =A,H = -EF +aET[ 97) = —sEF+Q, (2.5.37) 
Q, -0,= -zEF (2. š 38) 
式 (2. 5.38) 的 物理 意义 是 ,一 个 化 学 反应 在 烧杯 中 进行 (或 在 电池 中 短路 ,ws; =0) ,A,H 


全 部 转变 为 热 ; 若 在 可 道 电 池 中 进行 ,A 一 部 分 转变 为 电 功 ,-- 部 分 转变 为 热 、 TE 
lasu ELDR ERY AA ED AERA MEREL 二 者 之 差 恰 是 


电 功 。 
(5) 电 池 的 奈 斯 特 方程 和 电极 的 奈 斯 特 方程 
对 于 反应 eC +dD =—gG + hH 
E-E -In alau (2.5.39) 
T” aan 


IEIR REEE J RESE B S Jy Ni 25 EA E E ira qa py ABEN h 
PRDF EPA, A Eie R 4, h Eak s. 
电极 的 蒜 斯 特 方程 ,对 应 的 者 是 还 原 反 应 (这 取决 于 氢 标 ) ， 
氧化 态 + ze -一 一 还 原 态 


== =P: t — Pp; 
C (2.5.40) 


RAOR RR A ERU. (EBE HS BR RE y E, RIS EBR ERRE 
ERE RUEL ERY AEB RRR +y EAZA 

电池 的 乏 斯 特 方程 和 电极 的 奈 斯 特 方程 是 电化 学 中 两 个 最 重要 的 方程 、 既 可 以 从 热 
力学 导出 ,也 可 以 利用 电化 学 势 从 电化 学 平衡 中 导出 、 

(6) 化 学 反应 与 电池 的 万 详 

化 学 反应 与 电池 的 互 译 是 指 ,由 电池 表达 式 写 出 电 补 反应 和 电池 反应 ,或 根据 反应 设 
计 电 池 , 这 是 正确 解决 电化 学 问题 的 基本 功 。 央 为 只 有 正确 与 出 电池 反应 , 才 有 可 能 对 电 
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池 进 行 正确 的 理论 计算 ,从 而 为 解决 具体 问题 打下 民 好 的 基础 ; 闷 时 ,研究 电化 学 平衡 的 
主要 任务 是 探讨 化 学 能 与 电能 相互 转换 的 规律 ,完成 这 个 任务 是 以 化 学 反应 与 电池 的 相 
三 转换 为 基础 的 。 

写 电池 反应 的 关键 是 写 电 极 反 应 。 有 虽然 写 的 是 单 向 反应 ,实际 上 是 物质 平衡 和 电荷 
平衡 ,而 且 阳 极 和 阴极 都 一 定 是 可 北 的 电化 学 反应 。 电 极 反 应 和 电池 反应 ,只 代表 电池 放 
电 时 电极 和 电池 中 宏观 上 发 生 的 物质 变化 , 它 并 不 说 明 这 些 变化 在 微观 上 是 如 何 实现 的 。 

设计 电池 的 关键 是 ,由 给 定 的 化 学 反应 ,设法 找 出 其 中 所 包含 的 氧化 反应 和 还 原 反 
应 ,从 而 确定 阳极 利 阴极 ,将 确定 的 阳极 和 阴极 组 合 在 一 起 就 构成 了 电池 。 对 于 非 氧化 还 
原 反 应 ,通过 两 端 添加 物质 的 办 法 制造 氧化 过 程 种 还 诛 过 程 。 男 外 ,车 设计 的 电池 有 液体 
接 界 ,应 该 注意 使 用 盐 桥 消除 液 接 电势 。 为 了 检验 所 设计 的 电池 是 否 合理 ,一 般 需 要 对 电 
池 进行 复核 。 即 首先 写 出 电极 反应 ,然后 再 写 出 电池 反应 , 若 电池 反应 恰 是 指定 的 反应 ， 
说 明 该 电池 是 合理 的 ;否则 ,应 该 重新 设计 电池 。 

(7) 人 金属 -溶液 界面 间 电 位 差 ,液体 接 界 电势 接触 电势 、 膜 电势 和 电动 势 产 生机 理 

金属 - 溶液 界面 间 电 位 差 : 若 将 金属 Zn 插入 某 ZnS0。 溶 液 中 ,Zn 及 溶液 中 均 含有 
Zo 离子 ,如 果 ZnS0, 洲 液 浓度 很 稀 , 则 Zn 中 Zn 的 化 学 势必 高 于 溶液 中 Zo:* 的 化 学 
势 , 即 


(Zat ,s) >p{ Zn aq) 

于 是 Zn: “离子 便 由 金属 进入 溶液 ;Zn 中 虽然 存在 自由 电子 ,但 它 却 不 能 自由 进入 溶液 。 
于 是 Zn 离子 转移 的 结果 使 Zn 带 负电 而 溶液 带 正 电 ,在 金属 与 溶液 间 形 成 电位 差 。 在 
一 定 条 件 下 ,金属 与 溶液 的 平衡 相间 电位 差 有 定 值 ,用 符号 e, .se _ 表示 。 见 图 2.5. 1。 

液体 接 界 电势 ;如 图 2. 5.2, 实 线 表示 电池 中 两 个 HCI 溶液 间 的 相 界面 。 由 于 m > 
m H'A CI- 将 自动 地 由 溶液 2 向 溶液 1 扩散 。 因为 H' 的 扩散 速度 大 于 Cl 的 扩散 速 
度 ,使 得 界面 处 溶液 1 一 侧 出 现 过 剩 的 H’ 而 带 止 电 ;溶液 2 一 侧 由 于 过 剩 的 C1” 面 带 负 
E, 十 是 在 界面 处 产 牛 了 电位 差 电位 差 的 产生 使 H* 的 扩散 速度 减 慢 ,同时 加 快 了 Cl- 
的 扩散 速度 ,最 后 形成 稳定 的 双 电 层 , 达 到 稳定 状态 ,此 时 H’* 和 Cl” 以 相同 的 速度 通过 界 
面 ,电位 差 保持 恒定 ,这 就 是 液 接 电势 ,用 符号 忆 表 示 。 若 正人 负离子 的 扩散 速度 相等 , 则 
不 产生 液 接 电势 

接触 电势 : 当 两 种 金属 接触 时 ,由 于 不 同 金属 的 电子 逸 出 功 不 同 , 电 子 在 相间 流动 。 
见 图 2. 5.3- 出 于 Zn 中 的 电子 逸 出 功 小 于 Cu 中 的 电子 逸 出 功 , 相 界 面 附近 的 电子 便 由 
Zn 进入 Cu 相 , 结 果 Zn 带 正 电 Cu 带 负 电 ,于 是 相间 产生 电位 差 。 相 间 电 位 差 的 形成 对 电 
子 的 流动 产生 屏 南 作 用 ,电子 转移 很 快 达到 平衡 ,相间 产生 稳定 的 电位 差 ,用 符号 Epu 
表示 。 

膜 平 等 和 膜 电势 :只 多 许 一 种 或 几 种 离子 透 过 ,对 其 他 离子 却 像 一 个 刚性 的 壁 不 可 穿 
透 , 这 种 对 离子 透 过 具有 高 选择 性 的 膜 叫 半 透 膜 。 如 图 2. 5.4 是 一 张 K 的 半 透 膜 , 膜 两 
侧 分 别 是 浓度 不 同 的 KCl 溶液 , 若 m, > m. , H| K- 倾向 于 由 mi, 溶液 向 ms 溶液 扩散 ,使 得 
膜 的 mm; 一 侧 产 生 净 的 正 电荷 ,m, 一 侧 产 生 净 的 负电 荷 , 即 在 膜 中 产生 电场 。 膜 中 电场 的 
PEAR T K 的 扩散 过 程 ,最 终 达 到 平衡 ,宏观 上 扩散 即 告 停止 , 称 为 膜 平 衡 。 在 一 定 
条 件 下 膜 平 衡 在 两 侧 形 成 稳定 的 双 电 层 , 此 双 电 层 的 电位 差 叫做 膜 电 势 。 用 符号 Eak 
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图 2.5.1 金属 -溶液 界面 间 


2.5.2 ”液体 接 界 电 势 的 形成 
电位 差 的 形成 图 


示 。 人 金属 与 溶液 间 的 接触 平衡 也 可 以 当 作 膜 平衡 看 待 。 


HCl(m,) HCl(m,) 


++ + ++ ++ + 


四 @) 5 
图 2.5.3 BISERE Masu MERRAEPERE 


原 电池 的 电动 势 等 于 组 成 电池 的 各 个 界面 上 所 产生 的 电位 差 的 代数 和 。 整 个 电池 的 
电动 势 
E=e,+8_+E,+Eya + En (2.5.41) 
《8) 标 准 氧 电 极 和 氢 标 电极 电势 
标准 氢 电 极为 Pt | H,( 理想 气体 ,p") | H* (a=1) 。 其 中 参与 电极 反应 的 H,(g) 
FH’ (aq) 均 应 处 于 标准 态 , 即 氨 是 101 325 Pa 下 的 理想 气体 , 氢 离 子 的 活 度 等 于 1。 人 在 
电极 上 进行 的 反应 为 
2H*(a=1) +2e`—M,(p") 
规定 任何 温度 下 ,标准 氨 电 极 的 电极 电势 均 为 零 , 即 
@ (H*/H,) =0 
任意 电极 的 电极 电 劳 : 以 标准 氢 电 极为 阳 航 ,指定 电极 为 阴极 组 成 一 个 电池 ,该 电池 
的 电动 势 定义 为 电 裤 的 电极 电势 。 即 电池 
标准 氢 电 极 上 任意 电极 
的 电动 势 为 五 , 则 
e=E 
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普 然 ,按照 这 种 定义 给 出 的 电 设 电势 g 并 不 等 于 电极 中 金属 与 溶液 界面 间 的 电位 
差 , 而 是 此 电位 差 对 于 标准 毛 电 极 中 相间 电位 差 的 相对 值 : 这 祥 规 定 的 电极 电势 电气 标 
电势 。 在 上 述 定义 的 电池 中 ,指定 所 极 应 发 生还 原 反 应 ,所 以 , 氧 标 电极 电势 义 叫 还 原 电 
势 。 若 电极 上 实际 发 生还 原 反应 则 pg >0, 而 且 其 值 越 下 表明 该 还 原 反 应 趋势 越 大 。 相 
反 , 若 电极 上 实际 发 牛 氧化 反应 则 e <0, 向 日 其 值 越 负 表明 该 氧化 反应 趋势 越 大 , 即 进 行 
还 诛 反 应 的 趋势 越 小 。 因 此 任意 电极 的 电势 可 下 可 人 负 , 相 对 而 言 ,其 值 越 大 说 明 该 还 原 反 
应 越 窑 易 进行 。 当 参与 电极 反应 的 所 有 物质 都 处 各自 的 标准 态 时 的 电极 电势 叫做 标准 
电极 电势 ,用 g" 表 水 。 任 意 电极 的 标准 电极 电 和 势 可 以 遂 过 该 电极 上 的 摩尔 吉 布 斯 自 出 能 
盟 数 改变 其 来 求 取 。 即 对 任意 电 裤 : 
氧化 态 +ze -一 -还原 态 
A.G. = tays A.G, ews Pars AGa ge = -zFe° (2.5.42) 
4. 电极 过 程 动力 学 
(1) 极 化 与 超 电 势 
在 有 电流 通过 的 情况 下 ,所 极 电势 倘 离 平衡 电势 的 现象 叫做 极 化 。 不 可 逆 电 势 与 可 
逆 电 势 益 的 绝对 信 叫 超 电 势 - 慨 化 的 实质 是 为 了 克服 电极 过 程 的 阻力 而 额外 付出 的 能 
We. 当 电 路 中 有 电流 通过 时 , 电 鹤 上 必然 发 生 一 系列 以 一 定 速度 进行 的 过 程 ,这 些 过 程 或 
多 或 少 地 他 在 着 阻力 ,要 克服 这 种 阻力 ,相应 地 需要 定 的 推动 力 ,表现 存 电极 电势 上 就 
会 出 现 偏离 。 由 二 阻力 的 性 质 不 同 , 极 化 有 电化 学 极 化 , 浓 差 极 化 和 电阻 极 化 等 、 由 症 电 
化 学 反应 的 迟缓 性 而 引起 的 电极 电 奴 偏离 平衡 电势 的 现象 叫做 电化 学 极 化 ;由 于 扩散 的 
返 缓 性 而 引起 的 电极 电势 偏 遍 平衡 电势 的 现象 叫做 浓 差 极 化 ;由 电极 表面 牛 成 … 层 氧 
化 物 落 膜 或 其 他 物质 从 而 增 大 了 电 盟 而 引起 的 电极 电势 偏离 平衡 电势 的 现象 叫做 电阻 极 
化 。 各 种 极 化 同时 存在 


n= 'e, -e,| 
阴极 超 电 势 Fpl = @, — @, (2.5.43) 
阳极 超 电 势 Pa =@, 一 9 (2.5.44) 
m= m=] tno (2.5.45) 


RP, ne tne 分 别 是 浓 益 极 化 和 电化 学 极 化 所 引起 的 电势 偏离 ， 如 果 还 存 作 电阻 
极 化 ,还 应 再 抽 上 一 项 。 

2) 极 化 的 规律 性 和 极 化 的 意义 

不 论 极 化 产生 的 原因 媳 何 ,不 论 是 电解 池 还 是 康 电 池 , 镍 为 极 化 的 结果 ,总 是 效 磊 例 
外 地 使 阴极 电势 降低 ,使 阳极 电势 升 高 。 对 于 原 电池 , 极 化 使 电池 电势 降低 ,对 外 做 坊 的 
本领 破 少 ;对 于 电解 池 , 极 化 使 外 加 电压 升 遍 ,消耗 的 电能 增加 。 

根据 电极 电势 的 意义 , 阴 朴 电势 降低 ,意味 着 阴极 上 发 生还 原 反 应 的 趋势 减 小 ;阳极 
电势 升 高 ,总 味 着 阳极 上 发 生 氧化 反应 的 趋势 减 小 。 因 此 不 论 阴 极 和 阳极 ,家 化 都 是 为 了 
充 服 过 程 的 阻力 所 付出 的 代价 ,结果 使 电极 过 程 难于 进行 。 即 极 化 程度 赵 大 , 阴 央 上 的 还 
原色 应 越 难 进行 ,阳极 上 的 氧化 反应 越 难 进行 。 

(3) 不 可 道 情况 下 的 电池 和 电解 池 

电池 的 电动 势 : -个 指定 电池 共有 -- 定 的 电动 势 ,而 与 外 短路 励 大 。 由 
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E= -AG/:F (2.5.46) 
其 中 , - AG 是 电池 内 化 学 反应 所 释放 的 化 学 能 ,而 zF 是 电池 所 释放 的 能 量 , 所 以 电动 势 
是 电池 释放 1 C 电量 时 电池 反应 所 产生 的 化 学 能 。 在 可 北条 件 下 ,化 学 能 全 部 转变 为 电 
能 ,所 以 电动 势 是 电池 释放 1 C 电量 时 所 能 提供 的 电能 的 上 限 , 因 此 电动 势 是 电池 做 功 本 
领 的 标志 。 由 于 

E=@,s -Pm (2.5.47) 
对 于 实际 放电 的 电池 , 电 鹤 电势 之 差 (p, 四 -oa RARA EAA F E e y 
电势 才 叫 电动 势 或 平衡 电势 ;在 不 可 道 情况 下 ,由 于 极 化 作用 ,使 得 p,m < e. nio, u > 
Pm Ahi 


Pumi -Pra <E (2.5.48) 
邵 正 常 工作 的 电池 的 电势 小 于 其 电动 势 。 
电池 的 端 电 里 :电池 的 端 电压 也 称 电池 的 工作 电压 ,用 符号 Us 表示 , 它 是 指 两 个 电 
极 仿 属 端的 电位 降 , Us 等 半 电 池 阴 极 金 属 端 的 电位 减 去 阳极 金属 端的 电位 ,是 单位 正 电 
荷 在 外 电路 中 所 释放 的 能 其 ,因此 它 是 从 电池 效 得 能 量 多 少 的 标志 : 
电解 池 的 外 如 电压 :外 加 电 庄 是 指 为 使 电解 池 正 常 进行 电解 ,外 电源 加 在 电解 池 两 
H 下 的 电压 ,用 符号 by 表示 。 有 显然 ,外 加 电压 不 可 小 于 电池 的 电动 势 ,否则 就 不 是 电解 
而 是 放电 。 
电解 池 的 分 解 电压 :为 了 使 菜 岂 解 池 连 续 不 断 地 发 生 电 解 ,所 必需 的 最 小 外 加 电压 叫 
做 分 解 电压 ,用 符号 URR, WAR U, > Us; 是 电解 必须 满足 的 条 件 。 从 理论 上 讲 , Us 应 
该 等 于 电动 势 记 ,所 以 上 也 称 作 理 论 分 解 电 压 。 实际 上 ,由 于 极 化 ,分 解 电压 总 是 大 十 电 
功 势 . 
在 可 北 情 况 下 ,总 有 如 下 关系 : 
Ug = U, =Uy =E (2.5.49) 
(ARTTA F si hh 09 R Bs Ria $E hE 
由 图 2. 5.5 可 以 看 出, 对 于 原 电 池 BAER , Pla iki HAST E PEE RREN YS 
电 芷 越 小 ,所 获得 的 电 幼 越 少 : 对 于 电解 池 , 电 流 密度 越 大 , 即 电 池 放 电 的 不 可 逆 程 度 越 
高 ,两 极 .所 需要 的 外 加 电压 越 大 ,消耗 掉 的 电 功 越 牢 。 
E 


o Pa Pm P: 
{a) 电 池 bitt 


图 2.5.5 电池 的 端 电压 、 电 解 池 的 外 加 电压 与 电流 密度 的 关系 
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(5) 电 和 解 池 中 的 电极 反应 

在 一 个 指定 的 电解 池 中 ,每 一 种 离子 从 溶液 中 析出 都 有 它 对 应 的 电极 。 这 些 电极 的 
电势 称 为 相应 物质 的 析出 电势 。 某 物质 的 析出 电势 是 指 它 所 对 应 的 电极 的 实际 电极 电 
势 。 在 一 定 温度 下 的 析出 电势 既 与 溶液 的 浓度 有 关 , 也 与 超 电势 有 关 。 因 而 析出 电势 是 
9 ,而 不 是 9 或 四。 

金属 离子 的 析出 :由 于 U, =e, x -Pum ,所 以 ,在 阳极 上 析出 电势 越 低 ,阴极 上 析出 
电势 越 高 ,所 需要 的 外 加 电压 越 小 。 因 此 , 当 电 解 池 的 外 奶 电压 从 零 开 始 逐 靳 增 大 时 ,在 
阳极 .上 总 是 析出 电势 较 低 的 物质 ,而 在 阴极 上 则 是 析出 电势 较 高 的 物质 。 

如 果 一 开始 就 给 电解 池 以 很 高 的 电压 ,此 电压 高 于 阳极 上 最 高 析出 电势 与 阴极 上 最 
低 析 出 电势 之 差 , 则 会 出 现 几 种 物质 同时 从 电极 上 析出 。 

金属 离子 的 分 离 : 为 了 有 效 地 将 两 种 离子 分 离 , 两 种 金属 的 析出 电势 至 少 应 相差 
0.2 V 左右 。 当 丙种 金属 的 析出 电势 相等 或 近似 相等 时 ,二 者 将 在 阴极 上 同时 析出 形成 
合金 。 


练习 题 


一 ,选择 题 
1. 有 关 电 化 学 系统 ,下 面 叙述 不 正确 的 是 
(A) 电化 学 系统 由 导体 和 半导体 构成 ,是 一 个 多 相 体 
(B) 由 于 有 些 带电 粒子 不 能 进入 所 有 各 相 , 关 而 存在 相间 电位 差 
(C) 相间 电位 差 不 能 进行 直接 的 实验 测量 
(D) 电位 差 计 可 以 测 世 两 金属 电极 间 的 电位 差 
2. 若 物 质量 的 基本 单元 规定 为 单位 电荷 对 应 的 物质 的 量 ,下 面 书写 不 正确 的 是 
(A) 对 于 任意 离子 , 记 作 1 mol H* ,1 mol( 1⁄3 Fe’*), lmol(1/2 Fe?* ) 
(B) 对 CaCl, 溶 液 ,摩尔 电导 率 的 加 和 公式 为 

A.(1/2 CaCl,) =A(1/2 Ca2*) +ACCI- ) 
(C) 对 CaCl, 溶 液 ,摩尔 电导 率 的 加 和 公式 为 

An(CaCl,) =A( Ca * ) +2A (C17) 


(D) 对 于 参与 氧化 或 还 原 反应 的 任意 物质 X, 记 作 mol LM 


3. 有 关 电 解 质 溶液 的 导电 机 理 , 下 面 叙 述 止 确 的 是 
(A) 电解 质 溶液 的 导电 机 理 是 离子 的 定向 迁移 
(B) 电解 质 溶液 的 导电 机 理 是 电极 上 发 生 的 氧化 还 原 反 应 
(C) 电解 质 溶液 的 导电 机理 是 离子 的 定向 迁移 和 电极 上 发 生 的 氧化 还 原 反 应 
(D) 电解 质 溶液 和 金属 导体 的 导电 视 理 相同 
4. 有 关 离子 的 消 度 .离子 的 电 迁 移 数 ,下 面 令 述 不 正确 的 是 
(A) 离子 的 消 度 ,离子 的 电 迁 移 数 ,决定 于 离子 的 本 性 
(B) 离子 的 消 度 .离子 的 电 迁 移 数 , 与 电位 梯度 没有 关系 
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(C) 离子 的 消 度 ,离子 的 电 迁 移 数 ,不 随 外 加 电压 而 变 

(D) 离子 的 淡 度 .离子 的 电 迁 移 数 , 随 电解 质 浓度 而 变 

5. 有 关 电 和 解 质 溶液 的 导电 能 力 ,下面 投 述 正确 的 是 

(A) 电解 质 溶液 的 导电 能 力 决 定 于 溶液 中 所 含 离 子 的 电荷 数目 

(B) 电 解 质 溶液 的 导电 能 力 决 定 于 离子 的 电 迁 移 率 

(C) 电解 质 溶液 的 导电 能 力 决定 于 溶液 中 所 含 离子 的 电荷 数目 和 离子 的 电 迁 移 率 
(D) 温度 越 高 电解 质 溶液 的 导电 能 力 越 弱 

6. 有 关 电 导 率 .摩尔 电导 率 的 导电 能 力 , 下 面 叙 述 不 正确 的 是 

(A) 强 电解 质 ,摩尔 电导 率 4- 随 浓度 降低 而 增加 

(B) 弱电 解 质 , 当 浓度 较 低 时 ,4。 随 深度 降低 而 急剧 增加 

(C) 强 电解 质 无 限 稀 溶液 的 摩尔 4。 可 以 用 外 推 法 求 得 

(D) EFE x 随 浓度 增加 而 堵 加 

7. 有 关 离 子 独立 运动 定律 ,下 面 叙述 不 正确 的 是 

(CA) 在 元 限 稀 条 件 下 ,离子 间 无 静电 作用 ,离子 在 溶液 中 的 运动 是 独立 的 
(B) 在 无 限 稀 条 件 下 , 吕 电 解 质 完全 电离 , 强 电解 质 和 呢 电 解 质 没有 区 别 
(C) 弱电 解 质 的 极限 摩尔 电导 率 可 以 借 动 强 电 解 质 用 实验 方法 获得 
(D) 离子 和 电解 质 的 摩尔 电导 率 关系 为 4。=AY +AT 

8， 当 温度 一 定时 ,影响 电解 质 水 溶液 离子 平均 活 度 系数 的 主要 因素 是 


(A) 离子 的 本 性 (B) 电解 质 的 强 弱 

(C) 共存 的 它 种 离子 的 性 质 (D) 离子 浓度 及 离子 电荷 数 

9. 电导 法 测定 HAc 的 电离 平衡 常数 时 , 惠 斯 登 电 桥 平 衡 点 的 示 零 仪器 不 能 选用 
(A) 通 用 示波器 (D) fL 

(C) 交流 毫 伏 表 (D) 直流 检 流 计 


10, 对 消 法 测定 电池 电动 势 ,标准 电池 所 具备 的 最 基本 条 件 是 

(A) 电极 反应 的 交换 电流 密度 很 大 ,可 效 性 大 

(B) 高 度 可 逆 , 电动 势 温 度 系数 小 , 稳定 

(C) EATX, 电势 具有 热力 学 意义 

(D) 电动 势 精确 已 知 , 与 测量 温度 无 关 

11. 对 于 滚 接 电势 , 下面 说 法 中 正确 的 是 

(A) 可 以 采用 盐 桥 完全 消除 (B) 旗 难 以 用 实验 测定 又 不 能 准确 地 计算 

(C) 可 用 对 消 法 测量 其 大 小 (D) 规定 液 搂 电势 与 电动 势 同 号 

12. 在 下 列 各 种 溶液 中 可 作 盐 桥 溶液 的 县 

(A) 可 溶性 傅 性 强 电解 质 溶液 

(B) 下 负离子 的 扩散 速度 儿 乎 相同 的 稀 溶 液 

(C) 正 负 离子 的 扩散 速度 几乎 相同 的 浦 溶液 

(D) 正 负离子 的 扩散 速 讼 接近 , 浓度 较 大 的 惰性 盐 溶 液 

13. 利用 铂 电 极 电解 氮 化 钙 水 溶液 ,在 两 级 之 间 放 置 隔膜 ,并 于 两 电极 附近 分 别 济 人 
几 滴 和 酚 本 深 液 ,观察 到 溶液 中 的 显 色情 况 是 
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(A) 在 阴极 区 显 红色 

(B) 在 阳极 区 显 红色 

(C) 阴极 区 和 阳极 多 只 有 气泡 冒 出 , 均 不 显 色 

(D) 阴极 区 和 阳极 区 同时 显 红色 

14. 当 有 电流 通过 电极 时 , 电极 发 生 极 化 。 电 极 极 化 遵循 的 规律 是 

(A) 阴极 极 化 电势 增加 ,阳极 极 化 电势 减少 

(B) 在 原 电池 中 , 正极 电势 减少 , 负极 电势 增加 , 在 电解 池 中 , 阳极 电势 增加 , 阴极 
电势 减少 

(C) 在 床 电 外 中 , 正极 电势 增加 , 负极 电势 减少 , 在 电解 池 中 , 阳极 电势 增加 , 阴极 
电势 减少 

(D) 在 原 电 池 中 ,正极 电势 减少 而 负极 电势 增 大 , 在 电解 池 中 , 阳极 电势 减少 而 阴 
极 电 势 增 大 

15. 还 原 电 极 电 势 指 的 是 下 面 于 个 电池 的 电动 势 ? 

(A) ( + ) 标 准 所 电极 | 待 测 电 极 ( - ) 

(B) ( - ) 待 测 电极 | 标准 氨 电 极 ( +) 

(C) ( - ) 标 准 氢 电 极 || 待 测 电极 ( + ) 

(D) ( + ) 待 测 电极 上 标准 氢 电 航 ( - ) 

16. 某 电池 反应 可 写成 : (1) H, Cpi) + Ch (p, ) ==2HCI 或 (2) 1⁄2H, (p, ) + 
1/2Cl,(p,) 一 一 HCl, 这 两 种 不 同 的 表示 式 算出 的 ,E .A,C, 和 天 的 关系 是 

(A)E,=E,,E,=E,,A,G,, =A,G..,K, =K; 

(B)E, =E,,F, =E,,A,G.., =2A.C。 ,,K, = (K,)° 

(C)E, =2E,,E, =2E,,A,G, , =2A,G.,, K, =2K, 

(D)E, =E,,E, =E,,A,G,., = (A,G,.,), K, = (K,)° 

17. 下 列 电 池 中 , 哪 一 个 的 电池 反应 为 2H* +OH-—==HBH,0 

(A) (PD B, | HCHaq) | O8- 10:(PD) 

(B) (Pt) H,INaOH(aq) | O, (Pt) 

(C) (Pt) H, | NaOH(aq) || HCH aq) |H, (P1) 

(D) (Pt) H, (p,)1H0(1) | H, (p) (Pt) 

18. 为 求 AgCl 的 活 度 积 ,应 设计 电池 为 

(A)Ag,AgCIIHC1(aq) ICi, (p°) (Pt) 

(B) (Pt)Cl, tp”) 1HCH aq) | AgNO; (aq) | Ag 

(C) Agl AgNO, (aq) | HCI aq) l AgCl, Ag 

(D) Ag, AgCI HC) aq) | AgCl, Ag 

19. tB 82 8 b ñ07k shka , ERE 

(A) 还 原 电 势 愈 正 粒子 愈 容易 析出 

(B) 还 原 电势 与 其 超 电 势 之 代数 和 僵 正 粒子 愈 容易 析出 

(C) 还 款 电 势 愈 负 的 粒子 愈 容易 析出 
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(D) Baik 5 Risa Te At f t bi 
20. 为 了 延长 海水 中 轮船 的 寿命 ,在 轮船 下 面 固定 哪 种 爹 属 为 好 ? 


{A) 铜 (B) 铁 

(CRI (D) F 

21. 一 定 温 度 和 浓度 的 水 溶液 中 ,7 Na Rb’ 的 摩尔 电导 率 依次 增 大 的 床 因 是 
(A) 离 子 浓度 依次 减弱 (B) 离 子 的 水 化 作用 依次 减弱 

《C) 离 子 的 迁移 数 依次 减 小 (《D) 电 场 强度 的 作用 依次 减弱 

22. 水 溶液 中 H' 和 OH -的 电 迁 移 率 符 别 大 ,其 原因 是 

(有 A) 发 生 电 子 传导 (B) 发 生 质子 传导 

(C) 离 子 荷 质 比 大 (DD) 离 子 水 化 半径 小 

二 .计算 题 


1. 电 池 Pb 一 Hg(xm =0.016 5) | Pb(N0,),(aq) | Pb 一 Hg(xm =0.000 625) ,其 中 
x 代表 Pb 在 汞 齐 中 的 物质 的 车 分 数 。 假 设 上 述 来 齐 可 视 为 理想 溶液 

(1) 计算 该 电池 在 25 乞 时 的 电动 势 ; 

(2) 设 该 电池 在 25 C ,101 325 Pa 下 可 逆 放 出 2 mol e 的 电量 , 求 电池 反应 的 热效应 ; 

(3) 设 T,p 同上 ,促使 电池 在 两 杖 短路 的 情况 下 放电 , 求 电池 反应 的 热效应 ; 

(4) 若 使 电池 在 端 电压 为 0. 8E 的 条 件 下 放出 1 mol e 的 电量 , 求 电 池 反 应 的 热效应 。 

2. 已 知 298 K 时 的 下 列 数据 : 


PbS0, (s) pb”* sor 
AJ (kJ ° mo~’) -918.4 1.63 -907.5 
G97 (kJ * mol `! ) -811.2 -24.3 -742.0 


试 求 25 工时 ,电池 
Pb- PbSO, (s) | SO:- || ph?* I Pb(s) 
的 电动 势 SOHO EE RAE AT), 
3. 电池 


(POH,(p°) | H,S0, (0.01 mol ` kg ')10,(p°) (Pi) 
25 TRAEZH E = 1.28 V ,已 知 液态 水 的 
A (298 K) = -2. 861 x 10° J + mol `' 
《1) 计 算 此 电池 电动 势 的 温度 系数 ; 
《2) 很 定 温 度 在 0 ~25 蕊 之 间 , 此 反应 的 A. 吕 为 常数 ,计算 电池 在 0 和 时 的 电动 势 。 
4. 电池 
(Pu) H,(p°) INaOH(aq) | Bi,O, (s) — Bi 
在 18 区 时, 电动势 =384.6 mV, 在 10 ~35 和 之 间 , (3F°/aT), = -0.39 mV - K', 已 
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知 18 皂 时 液态 水 的 Ai 肥 (291 K) = -2. 859 x10 J + mol `! , RR Bi,O, (s) fE18 工时 的 
摩尔 生成 热 - 

5. 在 18 时 ,电池 

(Pu H, (p°) | HSO,(aqg) 10,(p°) (Pt) 

Ë E = 1.229 V, 试 求 : 

(1) 52% 2H, + 0,——* 2H,0(1) £ 18 乞 时 的 标准 平衡 常数 ; 

(2) 反 应 2H, + 0, 一 2H,0(g) 在 18 时 的 标准 平衡 常数 , 已 知 水 在 18 CHI 
气压 为 2 064 Pa; 

(3)18 所 时 ,饱和 水 蒸气 解 离 成 HAI 0: 的 解 离 度 。 

6. 电池 

Zn -ZnOINa0H(0.02 mol + kg’) H(p’) (Pt) 

25 CH} E =0. 420 V, 已 知 液态 水 的 标准 生成 自由 能 A.G. (298 K) = -2 372 x 
10`J + mol , 求 固体 氧化 锌 的 标准 生成 自由 能 。 

7. 已 知 : 

(1) 电 池 (Pt)H,(p?)INaOH(aqg) IHgO IHg ñ E =0.926 5 V; 

(2)298 K,p? 时 ,1 mol H, 5 0, 化 合 时 , 放 热 2 885.8 kJ; 

(3)298 K 各 物质 的 标准 粹 为 : 


物质 HgO 0, H,0(l) Hg(1) H, 


SZ) K + mol `' 7332 205. 1 70.1 77.4 130. 7 


利用 上 述 数据 计算 HzO( s) 298 K 时 的 离 解压 ， 


26 ”表面 现象 与 胶体 化 学 


表面 化 学 的 研究 对 象 是 相 界 面 , 即 研究 它 的 性 质 结构 及 所 发 生 的 各 种 现象 ,所 以 表 
面 化 学 又 叫 界面 化 学 。 胶体 是 - -类 共有 巨大 相 界 血 的 系统 , 它 的 行为 与 界面 性 质 往往 是 
同一 个 问题 的 两 个 方面 ,是 不 可 分 割 的 整体 - 

表面 规 象 产生 的 根 游 在 于 ,处 于 表 而 上 的 分 子 与 相 内 部 的 分 子 ,无 论 是 受 力 情况 还 是 
能 量 状态 ,都 是 有 差别 的 ,表面 上 存在 着 一 种 不 平衡 力 场 ,具有 巨大 相 界 面 的 体系 是 一 种 
热力 学 不 稳定 体系 。 这 种 不 平衡 力 场 的 才 现 形式 就 是 表面 张力 的 存在 ,所 以 点 面 张力 是 
-- 切 表面 现象 产生 的 根源 。 如 附 扣 压力 ,小 滚 滴 的 饱和 燕 气压 增 大 ,小 颗粒 固体 的 溶解 度 
增 大 ,胶体 颗粒 的 聚 结 不 稳定 性 等 等 。 保 由 于 尺寸 效应 ,胶体 又 有 一 些 常规 频 粒 不 具有 的 
人 性 质 ,如 丁 达尔 效应 .沉降 平衡 等 。 大 分 子 体系 只 是 在 粒子 大 小 上 与 胶体 一 致 ,但 它 是 一 
种 热力 学 稳定 体系 ,只 是 在 渗透 压 等 依 数 性 上 与 胶 休 相 仿 ,所 以 它 更 有 一 些 不 同 于 胶体 的 
特殊 性 质 。 击 于 辕 体 表面 不 平衡 力 场 的 存在 ,而 体 表面 具有 自发 地 吸附 其 他 物质 以 降低 
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表面 自由 能 的 倾向 ,这 是 多 相 催化 研究 的 出 发 点 。 因 此 表面 和 胶体 化 学 的 基础 知识 是 许 
多 学 科 发 展 的 基石 。 

这 部 分 的 重点 在 于 :从 表面 张力 出 发 ,理解 和 掌握 - - 些 基本 概念 ,如 Young - Laplace 
方程 及 其 应 用 ,Kelvin 公式 及 其 对 一 些 亚 稳 平 衡 的 解释 ,溶液 吸附 的 Gibbs 方程 , 表面 活 
性 物质 的 结构 符 征 及 其 作用 ;胶体 的 光学 人 性质 .动力 性 质 和 电学 人 性质 , 电位 及 胶体 的 稳 
定 与 聚 沉 ; 大 分 子 的 -- 些 基本 知识 和 唐 南 平衡 等 。 至 于 固 气 吸附 和 多 相 催化 放 在 第 五 章 
AA. 

1. 表面 化 学 

(1) 表面 张 力 和 表 身 自由 能 

表面 张力 : 专 面 上 总 是 存在 一 种 企图 使 表面 收缩 的 力 ,定义 作用 在 表面 上 引起 表 而 收 
缩 的 单位 长 度 的 力 为 表面 张力 ,符号 用 Y 表示 ,单位 为 N，m”。 表 面 张力 的 方向 和 作用 
点 :设想 在 胡 面 上 任意 画 一 条 线 ,表面 张力 总 是 作用 在 该 线 两 侧 ,垂直 于 该 线 ,方向 向 外 ， 
使 表面 张 紧 。 在 液体 表面 的 边界 上 ,上 表面 张力 垂直 于 边界 线 而 指向 表面 内 部 ,力图 使 表面 
缩小 : 如 果 表 面 是 弯曲 的 , 则 表面 张力 沿 着 曲面 的 切线 方向 。 

表面 张力 是 普遍 存在 的 ,不 仅 液体 表面 有 ,团体 表面 也 有 ,而 且 在 固 -RA Ei k - 液 
界面 以 及 固 — 固 界面 处 也 存在 相应 的 界面 张力 。 界面 张力 是 表面 化 学 中 最 重要 的 物理 
卉 , 它 是 产生 一 切 表面 现象 的 根源 。 

影响 表面 张力 的 主要 因素 是 温度 ,一 般 是 温度 升 高 ,表面 张力 降低 。 

表面 功 和 表面 自由 能 :定义 在 一 定 条 件 下 ,可 逆 地 增加 系统 的 表面 积 时 所 做 的 功 叫 表 
面 坊 , 是 非 体 积 功 ,用 WW 表示 。 定 义 增加 1 m 表 面积 时 需要 的 表面 荔 , 即 1 or 表面 上 的 分 
子 比 同样 数量 的 内 部 分 子 所 多 出 的 能 量 叫 表面 自由 能 ,符号 也 用 y 表示 ,单位 为 了 m 22, 
表面 能 : 若 一 个 系统 的 表面 积 为 4, 其 整个 表面 所 多 出 的 能 其 为 Y4, 这 部 分 能 量 称 表面 
能 。 应 该 注意 的 是 ,y4 并 非 系统 表面 上 的 能 量 , 而 是 表面 上 的 分 子 比 同 量 的 内 部 分 子 所 
额外 超出 的 能 基 。 

表面 自由 能 的 热力 学 定义 为 


= 


表面 自由 能 的 广义 定义 可 理解 为 相应 的 特征 变量 和 组 成 不 变 的 情况 下 ,每 增加 单位 面积 
时 其 特性 函数 的 增值 ;狭义 定义 是 指 在 等 温 .等 压 和 组 成 不 变 时 ,每 增加 单位 面积 时 体积 
吉 布 斯 自由 能 的 增值 - 

才 而 张力 和 表面 自 市 能 意义 不 同 ,单位 不 同 ,但 两 者 数值 相等 , 量 网 相同 ,因此 从 符号 
上 不 青 区 别 : 实际 上 两 者 只 不 过 是 同一 种 表面 性 质 的 两 种 不 同 描述 方式 。 

《2) 弯 此 液 面 下 的 附加 庄 力 一 一 Young - Laplace 方程 

附加 压 万 的 概念 :定义 附加 压力 

Pp.=Ap=pin -Pa {2.6.1) 
式 中 ,已 是 附加 压力 ;pn 是 液体 内 部 压力 ;jp% 是 液体 外 部 压 方 。 由 式 (2. 6. 1) 可 以 看 出 ,p、 
实质 上 是 作用 在 液体 表面 上 表面 张力 的 合力 ,若是 平面 ,合力 为 零 ,pw =p%i 车 是 西 面 , 合 
力 指 向 液体 内 部 , pn =pa + p.; 若 是 门面, 合力 指向 液体 外 部 , pn =ps - Po AZ, ES 
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Hi SH F H T 8k J NTE, EA ARA Fi04k32pj—4-BIDNNFE 3 p. ,p. 作 用 的 方向 总 
EB 61 Hi ARRO. SRE TIMEMA Young - Laplace 公式 。 
Young - Laplace 方程 


pyaar) (2.6.2) 
式 中 ,p. 是 附加 压力 ;y 是 液体 的 表面 张力 ;Ri RAA Jë Bi 18169 pš 4° Bi 83 46. 若是 球 
面 ,R' = Ra =R 式 (2.6.2) 为 


p. (2.6.3) 
对 于 液 膜 构成 的 气泡 ,因为 有 两 个 表面 ,所 以 泡 内 的 附 如 压力 应 为 
2 (2.6.4) 


根据 Young - Laplace 方程 可 知 , 当 液 体 或 固体 高 度 分 散 成 极 微小 的 颗粒 之 所 ,颗粒 内 部 
的 压力 将 明显 增加 ,例如 在 常 压 下 ,林子 中 水 的 压力 约 为 灵 , 而 半径 为 10“ m 的 小 雾 滴 的 
压力 高 达 144. 7 p' ,这 就 是 为 什么 在 水 溶液 体系 中 不 能 获得 固体 纳米 粒子 的 原因 。 

由 于 表面 张力 的 作用 , 才 有 毛细 现象 - 即 在 毛细 管 中 形 成 凹面 的 液体 ( 润 湿 ) 将 使 液 
体 在 管内 上 升 ,而 形成 号 面 的 液体 在 管 中 下 降 , 上 天 或 下 降 的 高 度 可 用 下 式 计 算 : 


p. = = Apeh (2.6.5) 
2 (2.6.6) 
Ripg 


式 中 ,Ap 为 曲面 两 边 物质 的 密度 差 。 若 - 边 为 气体 , 则 气体 密度 与 液体 密度 相 比 一 般 可 
忽略 不 计 , 则 Ap ~p,。 式 中 R' 为 曲面 的 曲率 半 答 。 更 一 般 的 情形 是 液体 与 管 劈 之 间 的 接 
触角 为 6, 则 R' = R/cos6, 则 式 (2. 6.5) 5A 

300 = Apgh (2.6.7) 


《3) 弯 曲 液 面 下 液体 的 蒸气 压 一 一 Kelvin 方程 

由于 表面 张力 的 作用 , 夸 曲 液 面 下 流体 所 受到 的 力 还 使 得 小 液 滴 的 蒸气 压 比 平面 上 
的 大 ,小 颗粒 的 溶解 度 比 大 颗粒 大 ,凹面 上 的 蒸气 压 比 平面 上 的 低 , 大 小 数 债 可 用 Kelvin 
公式 计算 。 从 而 可 以 解释 为 什么 新 相 难 成 ,解释 亚 稳 态 平衡 一 一 过 移 和 蒸气 ,过 冷 液体 ， 
过 热 液 体 等 由 表 而 张力 引起 的 一 类 现象 - 

弯曲 液 面 下 液体 的 蒸气 压 公 式 . 即 Kelvin 公式 

RT| fo) i =(2.6.8) 
式 中 ,7 为 液体 的 去 面 张 力 ;# 为 纯 液体 的 摩尔 质量 ;p 为 密度 ;p" 为 平面 液体 上 的 蒸气 压 ; 
了 为 曲率 半径 为 R' 的 弯曲 表面 上 的 将 气 不 。 

从 该 式 可 知 ,对 于 液 滴 { 凸 面 ,BR >0) ,其 半径 愈 小 ,蒸气 压 反 而 愈 大 。 而 对 于 燕 气泡 
(四 而 ,R <0) ,其 半径 全 小 ,液体 在 泡 内 的 羔 气 压 也 愈 低 。 开 尔 文公 式 也 可 被 推广 应 用 
于 比较 两 个 不 同 液 溢 的 蒸气 压 , 其 表达 式 为 
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Rn sM i-a) (2.6.9) 
Pi P 
固体 颗粒 大 小 和 溶解 度 的 关系 


a Me 
x, Rip, 
式 中 ,y 是 固体 溶质 与 溶液 间 界 面 张力 ;x 足 正常 溶解 度 ;xs 是 颗粒 半径 为 = 的 固体 游 解 
BEM EE B 的 摩尔 质量 ;ps 是 固体 B 的 密度 。 
此 式 表明 ,颗粒 半径 越 小 ,溶解 度 越 大 ; 它 还 表明 ,界面 张力 越 大 ,颗粒 大 小 对 溶解 度 
的 影响 越 大 。 
固体 熔点 与 颗粒 半径 的 关系 : 


(2.6.10) 


(2.6.11) 


RE, Ta ERANA RREA romi Ta EFA r BRL M.E: 
溶质 B 的 摩尔 质量 ;p 是 固体 B 的 密度 ;7 ERAK AH, 是 物质 B 的 摩尔 熔化 
热 。 

(4) 亚 稳 态 相 平 衡 

过 饱和 蒸气 .过 热 液体 和 过 冷 液体 这 类 物质 状态 ,统称 为 亚 稳 态 。 亚 稳 态 是 热力 学 上 
的 不 稳定 状态 ,但 储 一 定 条 件 下 能 够 存在 ,这 种 平衡 叫 炎 稳 平 衡 。 亚 稳 相 的 产生 ,是 相 变 
过 程 的 滞后 " 现象 , 即 达到 正常 相 变 温度 时 新 相 并 不 出 现 。 由 热力 学 的 观点 来 看 ,这 是 
由 于 形成 新 相 的 同时 必 产 生 新 的 相 界 面 ,于 是 必须 提供 必要 的 界面 能 Ar。 亚 稳 相 的 存 
在 , 正 是 系统 为 了 积蓄 这 部 分 能 量 而 表现 出 的 行为 。 从 能 基 的 角度 看 , 亚 稳 相 平衡 ,是 界 
面 张力 所 引起 的 一 类 现象 。 

(5) 溶 液 吸 附 一 一 Gibbs 吸附 公式 

溶液 吸附 的 概念 :由 于 表面 张力 的 作用 ,系统 为 了 自发 降低 能 量 ,会 造成 表面 浓度 与 
本 体 浓 度 不 同 的 现象 ,这 种 现象 叫 溶液 的 表 别 吸附 。 对 于 表面 活性 物质 ,表面 层 浓度 大 于 
本 体 浓 度 ; 对 于 非 表面 活性 物质 ,表面 层 浓度 小 于 本 体 浓 度 - 溶液 浓度 ,表面 张力 和 吸附 
晤 之 间 的 关系 ,通常 称 为 吉 布 斯 吸附 公式 : 

D -Rae (2.6.12) 

式 中 ,了 称 为 溶质 (2) AREER, CERITA O) 的 表面 超额 为 零 的 相对 值 ,是 指 单 
位 面积 的 表面 层 溶 剂 中 所 含 溶质 的 物质 的 量 与 具有 相同 质量 溶剂 的 本 体 溶 液 中 所 含 溶质 
的 物质 的 重 之 差 。 由 式 (2. 6. 12) 可 知 


= Tra <0, 即 增加 溶质 活 度 溶液 表面 张力 下 降 者 , 则 r, >0, 发 生 左 吸 附 ,这 种 溶质 称 


为 表面 活性 物质 ; 反之 ,中 >0, 增 加 溶质 活 度 表 画 张力 增加 者 ,T <0, 发 生 负 吸附 ,这 种 
溶质 为 非 表面 活性 物质 。 
原则 上 , 吉 布 斯 吸附 公式 对 任何 两 相 都 可 以 适用 。 
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(6) fe fB Tuis EFI 
接触 角 的 概念 :y% y ZER fan EE ef an 2. 6. 1, 


空气 空气 
Yr Yis 
液 
a VAN Gae Yie 
固 Fl 


2.6.1 流体 在 固体 表面 上 的 接触 角 


0>90°, RRN; 

0 <90° HIN; 

0 = 0°, 完 全 润 湿 。 

表面 活性 剂 的 HLB 值 为 8 10 者 往往 作为 润 湿 剂 - 

《7) 粘 附 功 .内 聚 功 ` 浸 湿 幼 和 铺展 系数 

在 恒温 恒 压 可 逆 条 件 下 ,将 气 - 液 与 气 - 固 界面 转变 为 液 - 固 界面 ,该 过 程 吉 布 斯 自 
由 能 的 变化 值 k s 

= -AG =V, +Y —i-. Sy, -I(1 + cos0) (2.6.13) 

VEK, E S 

EAEE AREF ,两 个 同样 的 液体 转变 为 ARE E. E fia A tB 
能 的 变化 值 W UAR 


W, = -AG=2y-, (2.6. 14) 
VEREER ARARE ER, 
ARER y 2k k F RRA PARTRA RA REP, < - 固 界面 转变 为 液 
- 固 界面 ,该 过 程 吉 布 斯 自由 能 的 变化 值 W, RTD 
W.= - AG =vy,_, —Yi-, =Yr-10088 (2.6.15) 
于 .是 液体 在 固体 表面 取代 气体 能 力 的 一 种 量度 。 有 时 也 被 用 来 表示 对 抗 液体 表面 收缩 
而 产生 的 浸 湿 能 力 , 故 又 称 为 粘 附 张力 。 了 到 >0 是 液体 混 湿 固体 的 条 件 . 
定义 在 恒 漫 恒 压 可 北条 件 下 ,铺展 -单位 面积 时 ,体系 吉 布 斯 自由 能 的 令 化 值 为 
S= -AG=7 -ye-7y- .=yiefcosg-1) (2.6.16) 
S 称 为 铺展 系数 , 当 5 >0 时 液体 可 以 在 同体 表面 上 请 动 铺展 。 
(8) 表 面 活性 剂 结构 与 HLB 值 
表面 活性 剂 是 指 当 它们 以 低 浓度 存在 于 菜 -~ 体系 中 时 ,能 显著 降低 体系 表面 张力 , 具 
有 两 亲 分 子 结构 的 物质 。 两 亲 分 子 结构 足 指 一 妆 是 亲 水 基 团 ,一 端 是 玖 水 茜 团 。 有 支 链 
的 赠 水 基 团 比 其 直 链 同系 物 更 能 降低 水 的 表面 张力 。 对 于 非 离 子 型 表面 活性 剂 的 HLB 
值 定义 如 下 : 
亲 水 基部 分 的 摩尔 质量 、 1% 
非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 = 去 而 活性 剂 的 摩尔 质量 x 


_ kuma 。_、 m 
KERE KERM 5 


=( 亲 水 基质 量 %) x (2. 6.17) 


石蜡 HLB =0, 聚 乙 二 醇 HLB =20, 非 离子 型 表面 活性 剂 的 HIB (E fr T 0 ~20 Z J, HLB 
值 越 高 , 亲 水 性 越 好 ,表面 活性 越 好 。 

(9) 临 界 胶 束 浓度 和 增 溶 现象 

形成 胶 束 的 最 低 浓 度 叫 临界 胶 束 浓度 ,用 CMC 表示 。 在 临界 胶 束 浓度 时 , 随 表面 活 
性 剂 浓度 的 增加 ,溶液 的 密度 增加 ,电导 率 急 副 增加 , 摩 尔 电 导 率 急剧 下 降 ,表面 张力 , 界 
面 张力 ,渗透 压 及 去 污 作用 基本 不 表 增 加 。 

增 溶 现 象 发 生 在 有 大 量 胶 束 形成 离子 型 表面 活性 剂 洲 液 中 。 增 溶 作用 实际 上 是 碳 氢 
化 合 物 溶解 于 胶 末 内 懂 水 基 团 的 地 方 。 增 溶 作用 可 以 使 被 溶 物 的 化 学 势 大 大 降低 ,是 自 
发 过 程 ;是 一 个 可 道 的 平衡 过 程 ; 增 溶 后 不 存在 两 相 ,但 义 不 同 于 溶解 过 程 ,质点 数目 没有 
增多 , 依 数 性 基本 不 变 - 

2. 胶体 化 学 

(1) 胶 体 的 概念 

胶体 是 一 种 特有 的 高 分 敬 体 系 ,分散 相 粒 子 大 小 介 于 10” ~ 10” m( Ë) 1 — 100 nm) 
之 间 , 是 一 个 多 相 的 热力 学 不 稳定 、 不 可 逆 体 系 。 

大 分 子 溶液 ,分 散 棚 粒子 大 小 也 介 于 10 ~107 mm( 即 1 = 100 nm) 之 间 , 所 以 具有 胶 
体 的 一 些 特性 (如 扩散 慢 ,不 透 过 半 透 膜 \ 有 工 达尔 效应 等 ) ,但 它 是 一 种 真 溶液 ,是 一 个 
均 相 的 热力 学 稳定 .可 道 体系 。 

(2) 胶 体 的 结构 

如 由 下 述 反 应 制备 Agl 溶胶 : 

AgNO, +KI 一 一 Agl + KNO, 
其 中 KI 过 量 , 则 AgI 胶体 的 结构 为 
[(AgDnl + (n—x)K'] xK’ 

其 中 :QD( AgI) 。 为 胶 核 ,m 表示 胶 核 中 含 Agl 的 分 子 数 ,通常 是 一 个 很 大 的 数值 ( 约 在 10° 
左右 )。 胶 核 是 同体 粒子 的 集合 体 , 它 是 胶 粒 的 中 心 部 分 。 

(nt 为 表面 吸附 离子 , 它 是 粒子 表面 电荷 的 主要 来 源 。 这 些 离子 的 电荷 总 进 叫 做 
表面 电量 。 能 与 晶体 的 组 成 离子 形成 不 深 物 的 离子 将 优先 被 吸附 ,这 称 为 Fajans 规则 。 

(n -*)K -为 紧密 层 ,紧密 层 与 固体 离子 结合 牢固 , 随 固体 一 起 运动 。 

OR ,吸附 离子 与 紧密 层 一 起 构成 胶 粒 , 胶 粒 是 溶胶 中 独立 的 移动 单位 -。 胶 粒 带 电 
的 符号 取决 于 被 吸附 离子 的 符号 ,而 带电 的 程度 取决 于 表面 吸附 离子 与 紧密 层 中 反 离子 
的 电荷 之 差 - 

@xk " 为 扩散 层 , 胶 粒 与 它 外 面 的 扩散 层 一 起 构成 胶 团 , 胶 团 是 电 中 人 性 的 ,但 它 不 是 
独立 的 移动 单位 - 

又 如 Si0: 胶 体 的 结构 。 耽 体 粒 子 表面 二 的 分 子 与 水 接触 时 会 发 生 电离 ,结果 胶体 离 
于 带电 。 硅 溶胶 的 粒子 (Si0, ) 表面 分 子 发 生 水 化 作用 ;: 

Si0, + H,0 —H,Si0, 
车 溶液 显 酸 性 , 则 H;Si0,=——=HSi0; +OH 
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生成 的 OH 进入 溶液 ,结果 胶体 粒子 带 正 电 , 胶 团 的 结构 为 
[CSio,)。. RHSiO; + (n -—x) OH ]'* zOH ` 
车 溶液 显 碱 性 , 则 


H,Si0,——HSi0; + H* 
H’ 进入 溶液 ,结果 胶体 离子 带 负 电 , 胶 团 的 结构 为 
[ {8i0,) ,nHSiO7 + (n—x)H*] + zH* 
(3) 胶 体 的 光学 性 质 
丁 达尔 效应 :一 东 光 线 遂 过 胶体 溶液 ,在 与 光束 前 进 方向 科 直 的 方向 上 观察 ,可 以 看 
到 溶胶 中 一 个 混浊 发 亮 的 光 柱 ,这 种 乳 光 现象 叫做 丁 达尔 效应 ,散射 光 强 度 的 定量 关系 由 
瑞 利 公 式 给 出 : 


24m NV ni -nm y 
ens A | Ú 
式 中 ,1 和 7 分 别 为 人 射 光 和 散射 光 的 强度 ;A 是 入 射 光波 长 ;m 和 mA 
分 散 相 的 折光 率 ;R 为 胶体 粒子 浓度 (单位 体积 的 溶胶 中 胶体 粒子 的 个 数 ) ;V 是 单个 粒子 
的 体积 。 由 上 式 可 以 看 出 ,散射 光 强度 与 人 射 光波 长 的 四 次 方 成 反比 。 央 此 波长 越 短 的 
光 散 射 越 强 。 在 可 见 光 中 ,蓝光 和 紫光 的 波长 最 短 , 有 较 长 的 散射 ,而 红 光波 长 最 长 ,大 部 
分 透 过 溶液 ,因此 ,在 人 射 光 对 面 ,可 以 看 到 红色 的 光 , 而 在 侧面 会 观察 到 近 于 蓝 紫 色 的 
光 。 对 于 纯 液 体 ,可 以 认为 n, =n, , 即 无 散射 现象 ;对 于 真 溶液 ,mw 和 n, 相 差 不 大 ,溶质 离 
TEER V 很 小 ,所 以 散射 光 也 相当 弱 。 

乳 光 计 : 通 过 测定 散射 光 的 强 弱 ( 从 侧面 照射 ) ,可 以 比较 丙种 胶体 粒子 的 相对 大 小 
和 浓度 的 相对 比值 , 若 岗 个 浓度 相同 的 溶胶 , 则 有 

1.4 (2.6.19) 

式 中 ,1 、 卫 为 散射 光 强 度 ;ri n AREATIK. ERRAT HAKAN, EA 
同 , 则 有 


(2.6.18) 


su S: (2. 6.20) 


式 中 ,1 、1, 为 散射 光 强度 ;c, 、c 为 溶胶 浓度 。 

浊 度 计 : 分 散 体系 的 光 散 射 能 力也 常用 浊 度 表示 ,定义 浊 度 为 
天 =e (2.6.21) 
式 中 必 、 五 分别 表示 透射 光 和 人 和 人 射 光 的 强度 让 是 样品 池 的 长 度 ir 就 是 浊 度 , 它 表 示 在 光 
源 、 波 长 ,粒子 大 小 相同 的 情况 下 ,通过 不 同 浓度 的 分 散 体 系 ,其 透射 光 的 强度 将 不 同 。 当 
1/h =1/e,T=174, 这 就 是 温度 的 物理 意义 。 


(4) 胶 体 的 动力 性 质 
胶体 粒子 的 扩散 速度 服从 Fick PREE: 
dN dN 
PA (2.6. 22) 


式 中 ,dN/qt 为 单位 时 间 内 通过 截面 积 4 的 扩散 量 ;dN/dx SIR EE D 为 扩散 系数 , 意 
文 是 单位 时 间 单 位 浓度 梯度 时 通过 单位 截面 的 扩散 量 , 其 值 与 粒子 的 半径 r. NARE n 
及 温度 了 有 关 。 对 球形 粒子 ,Einstein 给 出 了 如 下 关系 : 


Dey (2.6.23) 
k 28 Boltzmann 常数 。 有 了 扩散 系数 ,可 计算 粒子 的 半径 : 
kT 
eD (2.6.24) 


DET: HRT EED PAA A A, Bie BE JET RR 

若 胶 体 粒子 的 半径 为 ", 粒 子 和 分 散 介质 的 密度 分 别 为 p 和 po , 则 在 重力 场 作用 下 粒子 所 
受到 净 的 下 沉 力 为 

/= 和 mo -po)& (2.6.25) 


沉降 平衡 即 在 此 旋 场 下 粒子 的 平衡 分 布 。 若 将 溶胶 中 不 同 高 度 处 粒子 的 沉降 势能 视 为 各 
种 不 同 的 能 级 , 则 ha, ha 处 的 能 级 分 别 为 
a h = Tau (p -pa)eh (2.6.26) 


e: =h = ar (p -paeh (2.6.27) 
Eh, h. 处 的 粒子 浓度 分 别 为 N. N, RRRA ADER, A 
N, _esp( s AT) 
N, ` exp( — s,/kT) 
将 式 (2. 6. 26) .(2.6.27) 代 入 式 (2.6.28) 即 可 得 粒子 的 高 度 分 布 公式 


(2.6.28) 


N, _ ñ s. : 
了 =ep[ -4m e po)gl(h, =h, )/RT] 


在 重力 场 中 ,粒子 所 受 的 沉降 力 由 式 (2. 6. 25 ) 给 出 , 当 胶 体 粒 子 在 分 散 介质 中 沉降 
时 必 受 阻力 ,实验 表明 ,这 种 阻力 与 沉降 速度 成 正比 
fa =fc 
式 中 ,v 为 沉降 速度 ; 比例 系数 称 为 阻力 系数 。 由 于 沉降 运动 的 推动 力 是 一 个 不 变 的 力 ， 
沉降 速度 达到 某 个 值 时 ,两 力 达 平 衡 : 


fa = fx 
m ñ= ar tp-p)e (2.6.29) 
由 Stodes 定律 知 ,对 于 半径 为 7 的 球形 粒子 ,其 阻力 系数 为 
fe (2.6.30) 


AP.) 为 分 散 介 质 的 黏度 - 可 见 ,粒子 越 大 , 介质 至 度 越 大 . 则 阻力 越 大 ,代入 式 
《2.6. 26) ,整理 得 


y 
v=o? -po)g (2.6.31) 
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此 即 重力 场 中 的 沉降 公式 。 此 式 表明 : 

全 沉降 速度 对 粒子 大 小 有 明显 的 依赖 关系 。 

轩 可 以 通过 调节 密度 差 或 介质 黏度 ,人 为 控制 沉降 速度 。 

名 由 于 粒子 沉降 速度 可 由 实验 测定 ,对 于 “个 确定 的 系统 可 通过 测定 4 来 求 粒子 半 
径 , 进 而 还 可 求 出 粒子 质 址 . 即 


2 3 
r [a (2.6.32) 
ns faro (2.6.33) 


沉降 分 析 是 上 业 上 常用 的 一 种 分 析 方 
法 ,将 沉降 天 平 的 天 半 抑 悬挂 于 分 散 系统 的 
某 一 高 度 处 ,如 网 2. 6. 2 所 示 。 记录 盘 上 沉 
积 物 的 重量 G 随时 间 : 的 变化 ,将 测定 结果 绘 
H G - 曲线 ( 称 为 沉降 曲线 ) - 若 分 散 相 粒 
PH -, 则 所 有 粒子 者 以 相同 的 速度 沉降 , 盘 
中 的 沉降 量 G 将 随时 间 均 匀 增 加 ,如 网 2.6.3 
《a) 所 示 , 其 中 折 点 处 的 时 间 i 是 沉降 完全 所 图 2.6 2 沅 隆 天 平 示意 图 
miHto 

车 盘 的 深度 已 知 , 设 为 h, 则 粒 了 的 沉降 
E vchi 若 粒子 的 大 小 不 等 , 则 沉降 曲线 如 图 2. 6. 3(b) 所 示 ,表现 为 曲线 ,此 时 可 
按 粒 子 大 小 将 粒子 分 为 几 个 等 级 。 若 将 沉降 曲线 进行 分 段 处 理 , 即 可 求 得 各 个 等 级 粒子 
的 让 分 会 量 ,向 此 也 就 知道 系统 中 粒子 的 大 小 分 布 情况 。 这 是 工业 上 常用 的 粒度 分 析 方 
法 - 


(a 粒子 均一 tb) 粒子 不 均一 
图 26 3 沉降 曲线 


深 胶 的 渗透 压 (IT) 可 借助 于 稀 溶液 的 渗透 压 公式 来 计算 : 


= RT (2.6.34) 
RP, 为 体积 等 于 Vy 的 溶液 中 所 含 溶质 的 物质 的 基 - 
《5) 胶 体 的 电 性 质 
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胶体 的 带电 原因 有 两 个 : 即 吸 附和 电离 。 

电动 现象 及 其 理论 分 析 : 

电泳 :由 于 胶体 粒子 带电 ,内 而 在 电场 作用 下 将 定向 移动 ,这 种 现象 称 为 电泳 - 

电 渗 : 若 将 胶 粒 固定 不 动 , 则 介质 将 定向 移动 ,这 种 现象 称 为 电 渗 - 

由 泳 和 电 渗 与 电解 质 溶液 中 离子 的 也 迁移 并 不 完全 相同 。 离 子 的 电 迁 移 是 同一 由 中 
的 不 同 离子 分 别 向 两 极 方向 运动 ,而 电泳 和 电 渗 却 是 固体 和 液体 不 同 两 相 的 相对 运动 

流动 电势 :电泳 和 电 渗 都 是 在 电场 作用 下 相互 接触 的 天、 液 两 相 之 间 的 相对 运动 的 现 
象 ,如 果 在 外 廊 作 用 下 使 溶胶 中 因 、 液 疯 相 发 生 相 对 运动 , 则 可 能 形成 出 场 : 若 用 压力 将 
液体 挤 过 粉末 压 成 的 多 孔 塞 , 则 在 塞 的 两 侧 产 生 电 位 差 , 即 所 谓 流 动 电势 ,是 电 渗 的 反 过 
程 。 

沉降 电势 :胶体 粉末 在 液 相 中 下 沉 叶 在 液体 中 产生 电位 降 , 称 为 沉降 电势 ,是 电泳 的 
反 过 程 。 

电泳 BÉ ,流动 电势 和 沉降 电势 统称 为 电动 现象 。 它 们 或 是 因 电 而 动 (电泳 和 电 
渗 ) ,或 是 因 动 而 电 (流动 电势 和 沉降 电势 ) ,部 是 胶 粒 带电 的 必然 结果 - 

(6) 电位 及 其 意义 

电位 的 概念 : 胶 核 表面 由 于 吸附 或 电 腐 而 带电 ,于 是 胶 核 表面 上 的 电位 与 溶液 内 部 
不 同 ,二 者 之 差 称 为 表面 电位 ,用 符号 X RI x 只 与 被 吸附 的 或 从 表面 电离 下 二 的 那 种 
离子 在 溶液 中 的 活 度 有 关 。 因 紧密 层 随 固体 粒子 -- 起 运动 ,所 以 胶 粒 的 实际 表面 不 在 胶 
核 表面 而 在 紧密 层 的 外 沿 ,此 处 是 胶 粒 与 介质 相对 运动 的 界面 , 称 滑 移 界面 。 滑 移 界 面 与 
溶液 内 部 的 电位 差 叫 7 电位 。Z 电位 是 表面 电位 Xx 的 - -部 分 . ¿ 电位 决定 着 胶 粒 带 电 的 
大 小 ,决定 着 胶 粒 在 电场 中 的 运 动 。 外 加 电解 质 的 种 类 和 浓度 会 明显 影响 电位 ,不 仅 影 
响 其 大 小 ,还 会 改变 它 的 符号 。¢ 电位 具有 以 下 儿 方面 的 意义 : 

Q 电位 值 的 大 小 是 胺 粒 带 电 程度 的 标志 ¿ 值 越 大 ,表明 清 移 界面 处 的 电位 与 溶液 
内 部 的 电位 差 越 大 , 即 胶 粒 带电 量 越 大 ;反之 ,t 值 越 小 . 即 胶 粒 带 电量 越 小 .《 =0, 胶 粒 
不 带电 , 即 等 电 状 态 。 在 等 电 状 态 ,紧密 层 中 的 反 离子 电 荷 等 于 表面 吸附 离子 的 电位 。 

人 @ 电位 的 符号 标志 胶 粒 带电 的 性 质 ( 即 电 荷 的 正 负 ) 。 

Or 电位 值 的 大 小 还 可 以 反映 扩散 层 的 厚度 值 增 大 , 风 扩 散 屋 灾 麻 ;反之 , 则 扩散 


Smoluchowski ~ Huckel 公式 


二 (2.6.35) 


式 中 ,v 是 电泳 速度 ;E 是 电场 强度 ;s 是 介质 的 介 电 常 数 ;? HABEK 是 与 胶 粒 形状 有 关 
的 常数 。 上 式 提 供 了 一 神道 过 测定 电泳 速度 测定 电位 的 方法 - 

(7) 胶 体 的 老化 与 聚 沉 

老化 的 概念 :新 制备 的 溶胶 ,固体 颗粒 极 细 - 但 静 置 - - 段 时 间 后 , 胶 粒 便 会 自动 长 大 。 
蔡 在 高 温 下 静 壮 ,这 种 现象 尤为 明显 。 老化 是 小 粒子 溶解 , 越 来 超 小 ,直至 消失 ,而 大 粒子 
越 来 越 大 的 过 程 。 这 种 靠 小 粒子 溶解 而 使 大 粒子 过 渐 长 大 的 过 程 叫做 疼 化 。 

为 了 降低 表面 能 , 当 药 个 或 多 个 胶体 粒子 相互 接触 时 合 开 成 一 个 较 大 的 括 粒 ,如 此 下 
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去 将 使 溶胶 失去 原来 的 表 观 均 一 性 而 沉淀 ,这 一 过 程 称 为 溶胶 的 亭 沉 。 聚 沉 是 胶体 粒子 
的 简单 堆积 过 程 - 

(8) 电 解 质 对 聚 沉 影响 的 师 重 性 

当 电解 质 浓度 较 小 时 ,电解 质 对 溶胶 起 稳定 作用 ; 当 电 解 质 浓度 较 大 时 ,电解 质 会 引 
起 溶胶 的 聚 沉 。 使 溶胶 发 生 明显 聚 沉 所 需要 的 电解 质 的 最 低 浓度 称 为 电解 质 的 聚 沉 值 ， 
它 是 电解 质 对 溶胶 聚 沉 能 力 的 衡量 。 电解质 对 溶胶 聚 沉 的 影响 具有 如 下 经 验 规律 : 

外 起 隘 沉 作用 的 主要 是 与 胶 粒 带 相反 电 薪 的 离子 , 称 反 离子 。 反 离子 的 价 数 越 高 其 
聚 沉 能 力 越 人 , 桌 沉 值 越 小 。 聚 沉 值 与 反 离子 价 数 的 六 次 方 成 反比 - 

加 同 价 反 离子 ,水 化 离子 半径 越 小 , 聚 沉 值 越 小 , 即 聚 沉 能 力 越 大 - 


一 价 正 离子 的 聚 沉 能 力 顺序 : 
H’ >Cs” >Rb* >NH; >K* >Na* >Li* 
一 价 负 离子 的 聚 沉 能 力 顺序 : 
F` >107 > H,PO; >BrO; >Cl- >CI0，> Br- >I- 
上 述 这 种 顺序 称 为 感 胶 离子 序 。 


(9)0/W A W/O 型 乳 状 液 

乳 状 液 的 慨 念 : 有 两 种 液体 构成 的 分 散 体 系 川 乳 状 液 。 通 常 其 中 一 种 液体 是 水 或 水 
溶液 ; 男 一 种 则 是 与 水 互 不 相 溶 的 有 视 液体 ,一 般 统 称 为 * 油 ”. 0/W 表示 油分 散在 水 中 
即 水 包 油 乳 状 液 ;也 可 以 形成 水 分 散在 油 中 双 /0, 即 油 包 水 乳 状 液 , 这 通常 决定 于 乳化 剂 
的 性 质 ,而 与 两 相 的 相对 数量 无 关 。 和 乳化 剂 实际 上 是 表面 活性 剂 ,表面 活性 剂 的 HLB 值 
为 2,4,6 者 往往 作为 W/O 型 乳化 剂 ;表面 活性 剂 的 HLB 值 为 12,14,16,18 者 往往 作为 
0/W 型 乳化 剂 ; 利 州 稀释、 染色 和 电导 的 方法 加 以 区 别 。 乳 状 液 的 稳定 决定 于 乳化 剂 的 
考 面 张力 种 吸附 膜 的 强 凑 。 乳 状 液 的 破坏 可 采用 破 乳 剂 , 破 乳 剂 的 分 子 要 具有 分 支 结构 ， 
不 能 在 界 商 上 紧密 排列 成 坚固 的 吸附 膜 ， 

(1!0) 聚 合 物 的 平均 相对 分 子 质 其 及 其 测定 方法 

聚合 物 的 相对 分 子 量 是 一 个 平均 值 ,由 于 平均 的 方法 不 同 ,得 到 的 平均 相对 分 子 质量 
不 回 , 含 义 不 同 ,测定 方法 也 不 同 。 各 种 平均 钼 对 分 千 质 量 的 定义 和 测定 方法 见 表 2. 6.1. 


表 2.6.1 各 种 平均 相对 分 子 质量 的 定义 和 测定 方法 
平均 相对 分 子 质量 的 种 类 数学 去 达 式 测定 方法 
HAARE ,沸点 升 高 法 ,渗透 压 
IE MEA 


数 二 相对 分 子 质量 法, 
质 均 相对 分 子 质 景 Wa 光 散 射 法 
Z 9384445 F E 8 M, REE 


REMTE M, RRA 
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《11) 唐 南平 衡 
唐 南 平衡 的 概念 :如 果 半 透 膜 只 允许 一 种 或 几 种 离子 透 过 而 不 允许 溶剂 透 过 , 则 称 为 
非 渗透 膜 平衡 。 如 果 对 溶剂 及 一 种 或 几 种 离子 是 可 透 过 的 , 则 称 为 渗透 腊 平 衡 ,也 称 唐 南 
平衡 。 根 据 唐 南 平衡 可 以 较 准 确 地 利用 渗透 压 法 测定 电离 大 分 子 的 相对 平均 分 子 质量 。 
在 测定 电离 聚 电 解 质 渗透 压 时 ,在 膜 的 男 一 边 加 较 多 的 小 分 子 电解 质 ,可 以 用 不 电离 
物质 的 渗透 压 公式 计算 大 分 子 物质 的 相对 分 子 质量 而 不 致 引 和 人 较 大 的 误差 。 
I, =c,RT 


式 中 ,c; 为 大 分 子 的 物质 的 量 浓度 。 

(12) 天 然 大 分 子 

天 然 大 分 子 的 概念 :天 然 大 分 子 和 合成 大 分 子 一 样 是 通过 单 体 间 共 价 结合 而 形成 根 
对 分 子 质量 较 大 的 此 合 物 。 构 成 天 然 大 分 子 的 单 体 数目 可 以 是 一 两 种 ,也 可 以 是 很 多 种 。 
其 中 最 重要 的 天 然 大 分 子 有 和 蛋白质 核酸 ,多糖 各 天然 橡胶 。 

蛋白 质 :每 一 种 蛋白 质 都 可 以 看 做 氨基 酸 的 多 聚 物 ,由 各 种 a 氨基 酸 单 体 按 一 定 的 
顺序 排列 育 会 而 成 。 所 有 蛋白质 水 解 就 得 到 各 种 a 氨基 酸 的 混合 物 , 不 同 的 氨基 酸 只 是 
由 于 侧 链 的 - R 基 不 同 。 蛋 白质 是 一 类 县 有 很 强 专 一 性 的 复 杀 大 分 子 ,每 种 焦 白 质 在 实 
现 细胞 内 外 协调 一 致 的 活性 中 扮演 着 各 自 特定 的 角色 - 

核酸 : 锐 酸 是 存在 于 细胞 核 中 的 一 种 酸性 物质 ,大 然 的 核酸 常常 与 蛋白 质 栋 结合 称 核 
发 白 。 它 通过 自我 复制 而 储存 核 遗 传 生物 信息 ,是 生物 遗传 的 物质 基础 ,在 蛋白 质 进行 生 
物 合成 时 起 着 重要 作用 。 核 酸 是 由 几 于 到 儿 万 甚至 几 百 万 个 核 苷 酸 单 体 聚 合 而 成 的 大 分 
子 , 分 子 相 对 质量 可 达到 数 亿 。 核 苷 酸 单 体 又 是 由 一 个 碱 基 ,一 个 糖 ( 核糖 或 脱氧 核糖 ) 
和 磷酸 组 成 。 核 酸 可 分 为 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 和 核糖 核酸 (RNA ) 。 核 糖 核酸 RNA x R 
据 它 的 功能 不 同 分 为 信使 " 核糖 核酸 (mRNA ) “转移 "核糖 核酸 (tRNA) 和 “核糖 体 " 核 
糖 核酸 (rRNA) 。 组 成 DNA 中 核 苷 酸 单 体 的 碱 基 主 要 有 四 种 : 乌 味 哈 (G) RE (A), 
胸 喀 啶 (C) 和 胸腺 喀 啶 (T) 。DNA 分 子 的 双 蜡 旋 结构 的 两 条 母线 在 细胞 分 裂 时 可 以 分 
开 , 而 每 一 个 新 细胞 内 的 一 条 母线 可 以 照 白 己 的 模样 复制 - -条 子 链 又 形成 双 螺旋 结构 ,所 
以 它 是 生物 遗传 的 物质 基础 。 

多 本 : 单 糖 缩合 去 掉 一 个 水 分 子 形成 二 糖 , 如 蕊 糖 . 才 芽 精 和 乳 糯 。 高 分 子 多 糖 旦 指 
由 多 个 单 糖分 子 缩合 而 成 的 精 类 ,相对 分 子 质量 都 很 大 ,在 水 中 不 能 形成 真 溶液 而 形成 胶 
体 溶液 。 有 的 多 糖 (如 纤维 率 ) 根 本 不 溶 于 水 。 多 糖 无 甜 味 ,也 无 还 原 性 。 多 糖 可 分 为 同 
聚 多 糖 和 杂 聚 多 糖 黄 大 类 ,前 者 是 由 同一 种 单 糖 组 成 ,后 者 为 -- 种 以 上 的 单 糖 或 其 往生 物 
组 成 。 淀 粉 由 DD - 葡萄糖 所 组 成 ,由 于 葡萄 糖 连 接 的 力 式 不 同 而 分 为 直 链 淀粉 和 支 链 淀 
粉 。 直 链 淀 粉 在 冷水 中 不 溶解 ,在 热 水 中 微 溶 , 支 链 吸收 水 分 后 成 糊 。 演 粉 在 酸 催化 下 分 
解 成 葡萄 糖 ,在 淀粉 酶 催化 下 水 解 成 支 工 糖 - 淀粉 与 碘 作 用 而 显 蓝 色 。 酉 诛 也 是 由 D - 
葡萄 糖 构成 ,结构 与 支 链 淀粉 类 似 , 广 泛 存在 于 牛 物体 内 ,肝脏 及 肌肉 中 尤 多 。 肝 脏 糖 原 
可 分 解 为 葡萄 糖 进入 血液 供 组 织 使 用 ,肌肉 糖 原 为 肌肉 收缩 提供 所 必 沉 的 能 量 。 纤 维 素 
也 是 由 葡萄 糖 组 成 ,但 葡萄 精 之 间 连 接 方式 与 淀粉 和 糖 原 都 不 同 。 纤维 素 与 浓 硝 酸 作用 
生成 硝化 纤维 是 一 种 炸药 。 纤 维 素 与 醋酸 作用 生成 的 栈 酸 纤维 素 是 胶卷 及 多 种 塑料 的 原 
料 。 纤维 素 与 碘 无 颜色 反应 。 
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天 然 橡 胶 :天 然 橡胶 是 由 异 艳 二 烽 分 子 组 成 的 线性 硕 式 育 合 物 。 
(13) 牛 顿 流体 、 非 牛顿 流体 和 流 变 学 
凡 符 合 牛顿 恭 度 公 式 的 流体 叫 牛 顿 流体 。 牛 顿 艺 度 公式 为 
F= = 
式 中 ,中 为 切 力 ;4 为 板 的 面积 ;dv/dy 为 流速 梯度 ;m 为 液体 的 黏度 。 若 令 7 表示 单位 面 
积 上 的 切 力 , 即 7 = F/A ,速度 梯度 亦 称 为 切 速率 ,用 符号 了 表示, 则 上 式 可 写 为 
7=n7°D 
纯 液 体 、 小 分 子 的 郴 溶 液 或 分 散 体 系 中 分 散 相 含量 很 少 的 体系 都 属 十 牛顿 流体 。 和 牛顿 流 
体 的 藉 度 不 随 切 力 而 变 , 定 温 下 有 定 值 。D 与 + 成 正比 ,所 以 其 流 变 曲线 是 直线 , 目 通 过 
原点 , 即 在 任意 小 的 外 力 下 流体 就 能 流动 。 
非 牛顿 流体 不 遵从 牛顿 黏度 公式 ,其 流 变 曲线 依 晤 7r= 护 D) 函数 的 不 同形 式 有 塑性 
型 假 塑 性 型 和 有 联 性 型 几 种 。 触 变性 流体 和 粘 弹 性 流体 都 属于 非 牛顿 流体 ,它们 与 塑性 
型 假 塑 性 型 和 胀 性 型 非 牛顿 流体 的 区 别 在 于 , 触 变 性 流体 和 甘 弹 性 流体 的 切 变 与 时 间 有 
e 
流 变 学 是 研究 物质 流动 和 形变 的 科学 ,主要 研究 对 象 为 非 牛顿 流体 。 


练习 题 


一 、 选 择 题 

1. 关于 表面 张力 的 描述 ,不 正确 的 是 

(A) 表面 张力 是 表面 上 总 是 存在 的 作用 在 单位 长 度 上 的 表面 紧缩 力 。 一 般 是 温度 
升 高 ,表面 张力 降低 。 表 面 张力 是 产生 一 切 表面 现象 的 根源 

(B) 设想 在 表面 上 任意 画 一 条 线 ,表面 张力 总 是 作用 在 该 线 两 侧 ,垂直 于 该 线 ,方向 
向 外 

(C) 在 液体 表面 的 边界 上 ,表面 张力 垂直 于 边界 线 而 指向 表面 内 部 

(D) 表面 张力 只 有 液体 表面 才 有 

2. 关于 表面 功 和 表面 自由 能 的 描述 ,不 正确 的 是 

(A) 表面 功 是 在 一 定 条 件 下 ,可 道 地 增加 系统 的 表面 积 时 所 做 的 非 体积 功 ,是 容量 
性 质 

(B) 表面 自由 能 是 等 温 .等 压 和 组 成 不 变 时 ,1 m 表面 上 的 分 子 比 同样 数量 的 内 部 分 
子 所 多 出 的 能 量 , 并 非 系统 表面 上 的 能 量 , 而 是 表面 上 的 分 子 比 同 量 的 内 部 分 子 所 额外 超 
出 的 能 量 

(C) 表面 自由 能 是 等 温 、 等 压 各 组 成 不 变 时 ,每 增加 单位 面积 时 体积 吉 布 斯 自由 能 
的 增值 

(D) 表面 自由 能 是 相应 的 特征 变量 和 组 成 不 变 的 情况 下 ,每 增加 单位 面积 时 其 热力 
学 函数 的 增值 

3. 关于 表面 张力 和 表面 自由 能 意义 的 描述 ,不 正确 的 是 
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(A) 表面 张力 和 表面 自由 能 是 两 个 完全 不 同 的 概念 ,不 能 用 同一 符号 表示 

(B) 点 面 张 力 和 表面 自由 能 数值 相 局 

(C) 表面 张力 和 表面 自由 能 量 网 相同 

(D) 表面 张力 和 表面 自由 能 意义 不 同 

4. 关于 弯曲 液 面 下 的 附加 里 力 p. 的 撒 述 ,不 正确 的 是 

(A) p. 实 质 上 是 表面 张力 的 合力 

(B) p. 实 质 上 中 外 压 与 表面 张力 的 合力 

(C) p. 作 用 的 方向 总 是 指向 曲 徊 的 球 心 

〈《D) 由 于 附加 压力 , 当 液 体 或 画 体 高 度 分 散 成 极 微小 的 颗粒 之 后 ,颗粒 内 部 讨 力 将 明 
显 增加 

5. 关于 毛细 现象 的 描述 ,不 止 确 的 是 

〈《&A) 由 于 表面 张力 的 作用 , 才 有 毛细 现象 

(B) 在 毛细 管 中 形成 四 而 的 液体 ( 润 湿 ) 将 使 液体 在 管内 上 升 

《C) 由 于 泗 湿 作用 , 才 有 毛细 现象 

《D)》 在 毛细 管 中 形 成 凸 面 的 液体 (不 润 滥 ) 将 使 液体 在 管内 下 降 

6. 根据 Kelvin 方程 ,不 正确 的 是 

(A) 对 于 液 滴 ( 凸 面 ,R' >0) ,其 半径 愈 小 ,蒸气 压 傅 大 

(B) HPR M,R <0) ,其 半径 依 小 ,液体 在 泡 内 的 蒸气 压 也 僵 大 

(C) 对 于 蒸气 泡 ( 四面 ,R' <0) ,其 半生 全 小 ,液体 在 泡 内 的 蒸气 压 也 愈 小 

(D) Keivin 方程 可 以 解释 为 什么 新 相 难 成 

7. 根据 Kelvin 方程 ,不 止 确 的 是 

(4A) 晒 粒 半径 越 小 , 济 解 度 越 大 。 符 面 张 力 越 大 ,颗粒 大 小 对 溶解 度 的 影响 越 大 

〈《B) 颗粒 半 径 越 小 ,熔点 越 低 。 内 面 张力 越 大 ,颗粒 大 小 对 熔点 的 影响 越 大 

CC) 冉 体 的 摩尔 质量 .密度 ,摩尔 熔化 热 都 影响 其 熔点 

(DD) 固 体 的 熔点 与 其 摩尔 质 毕 .密度 .摩尔 熔化 热 无 关 , 只 与 界面 张力 有 关 

8. 关于 亚 稳 态 相 平 街 的 描述 ,不 正确 的 是 (答案 :B) 

(A) bka 8138 “C .过 热 液 体 和 过 冷 液体 这 类 物质 状态 ,统称 为 亚 稳 态 

(B) 亚 稳 相 平 衔 与 界面 张力 无 关 

《C) 亚 稳 态 是 热力 学 上 的 不 稳定 状态 ,但 在 一 定 条 件 下 能 够 存在 

《DD) 亚 稳 相 的 产生 是 相 变 过 程 的 “ 灌 后 "现象 , 即 达到 正常 相 变 温度 时 新 相 并 不 出 现 

9 关于 溶液 击 布 斯 吸附 的 概念 ,不 正确 的 是 

(A) 对 于 表 碧 活性 物质 , 表 曲 层 浓度 大 于 本 体 浓度 

(B) 对 于 非 表面 活性 物质 ,表面 层 浓度 小 于 本 体 浓 度 

(C) 表面 超额 是 指 单位 面积 的 表面 层 中 所 含 溶质 的 物质 的 量 

(D) 表 西 超额 是 指 单位 而 积 的 表面 层 中 所 含 溶 质 的 物质 的 量 与 共有 相 局 质量 洲 剂 
的 本 体 溶 液 中 所 含 溶质 的 物质 的 量 之 差 , 吉 布 斯 吸附 公式 对 任何 两 相 都 可 以 适用 

10. 类 于 接 扔 角 和 演 湿 作用 的 描述 ,不 庄 确 的 是 

(A) ?7. -各 7-s 之 间 的 夹 角 时 接触 角 
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(B) yA y -之 间 的 夹 角 叫 接触 角 

(C) y -和 7-, 之 间 的 来 角 昌 接触 角 

(D) 接触 角 0 >90° ,不 润 混 ;9 <90", 酒 温 ;9 = 0°, 完 全 润 湿 

11. 在 但 温 恒 压 可 逆 条 件 下 , 粘 附 功 、 内 聚 功 、 浸 湿 功 和 铺展 系数 不 下 确 的 是 

(A) 气 一 液 与 气 - 固 界面 转变 为 液 - 固 界面 吉 布 斯 自由 能 的 变化 值 更. 叫 粘 附 功 

(8) 两 个 同样 的 液体 转变 为 一 个 液 柱 吉 布 斯 自由 能 的 变化 值 现 . 叫 内 聚 功 

(C) 将 具有 单位 表面 积 的 固体 受信 液体 中 气 - 固 界面 转变 为 液 — 固 乔 面 吉 布 斯 自 申 
能 的 变化 值 WW. 叫 浸 深 功 

{D) 铺 展 一 单位 面积 吉 布 斯 自由 能 的 变化 值 S 称 为 铺展 系数 , 当 S=0 时 液体 可 以 在 
固体 表面 上 自动 铺展 

12. 关 十 增 溶 现 象 的 描述 ,不 正确 的 是 

(A) 增 溶 现象 发 生存 有 大 量 胶 束 形成 饲 子 型 表面 活性 剂 溶液 中 

(B) 增 溶 作用 实际 上 是 碳 氨 化合 物 溶解 于 胶 束 内 惜 水 基 团 的 地 方 

(C) 增 溶 作用 可 以 使 被 溶 物 的 化 学 势 大 大 降低 ,是 自发 过 程 

(了 D) 增 溶 后 质点 数 日 增多 , 依 数 性 发 生变 化 

13. 关 寺 丁 达尔 效应 ,不 止 确 的 是 

(A) 白 光 人 射 时 ,在 人 射 光 对 面 ,可 以 看 到 红色 的 光 

(B) 白 光 人 射 时 ,在 人 射 光 侧面 会 观察 到 近 于 监 紫色 的 光 

(C) 对 于 纯 液 体 ,无 散射 现象 

(D) 胶体 粒子 体积 越 小 ,所 以 散射 光 越 强 

14.， 关 于 乳 光 计 利 浊 度 计 ,不 止 确 的 尾 

{A) 乳 光 计 从 人 射 光 侧面 巾 射 ,比较 的 是 散射 光 

(B) 浊 度 计 从 人 射 光 对 测 照 射 ,比较 的 足 透 射 光 

(《C) 浊 度 计 从 人 射 光 侧 面 照射 ,测量 的 是 散射 光 

(D) 透 射 光 遵从 病 伯 - 比尔 定律 

15. 关于 胶体 粒子 在 分 散 介 质 中 沉降 平衡 ,不 正确 的 是 

(A) 粒 子 在 重力 场 中 的 分 布 不 符合 玻 兹 基 分 布 

(B) 沉 降 可 度 对 粒子 的 大 小 有 了 明显 的 依赖 关系 

(C ) 胶体 粒子 在 分 散 介 质 中 沉降 时 阻力 与 沉降 速度 成 正比 

(D) 可 以 通过 调节 密度 盖 或 介质 黏度 ,人 为 控制 沉降 速度 

16. 关于 胶体 的 电动 现象 ,不 正确 的 是 

(A) 胶 体 粒子 在 电场 作用 上 的 定向 移动 称 为 电 沪 

(8) 胶 粒 固定 不 动 介质 定向 移动 称 为 电 渗 

《C) 电 泳 各 电 渗 与 电解 质 溶液 中 离子 的 电 迁 移 相 同 

《D) 胶 体 粉 末 在 液 相 中 下 沉 时 产 牛 电位 降 称 为 沉降 电势 ,是 电泳 的 反 过 程 :用 压力 将 
液体 挤 过 粉末 压 成 的 多 孔 塞 , 塞 的 两 出 产生 电位 差 称 为 流动 电势 ,是 电 渗 的 反 过 程 

17. 关于 5 电位 的 概念 ,不 下 确 的 是 

(A) 滑 移 弄 向 与 溶液 内 部 ( 胶 核 表面 ) 的 电位 差 帅 z 电 位 ,z 值 越 大 , 胶 粒 带 电量 越 大 
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(8B8) 胶 核 表 而 与 溶液 内 部 的 电位 差 称 为 表面 电位 x 

(Cy 电位 是 表面 5 电位 的 一 部 分 

(D) 外 如 电解 质 的 种 类 和 浓度 会 明显 影响 * 电位 大 小 和 符号 ,等 电 状态 4 =0 

18. 关于 胶体 的 老化 与 聚 沉 , 不 正确 的 已 

(A) 老化 是 小 粒子 溶解 , 越 来 越 小 直至 消失 ,而 大 粒子 越 来 越 大 的 过 程 

(B) 高 温 下 不 利于 胶体 的 老化 

(C) 聚 沉 是 胶体 粒子 为 了 降低 表 而 能, 怕 互 堆积 的 过 程 

(D) 诊 沉 使 溶胶 失去 原来 的 表现 均一 性 而 沉淀 

19、 关 于 唐 南 平衡 的 概念 ,不 正确 的 是 

(A) 如 果 半 透 膜 大 允许 一 种 或 几 种 离子 透 过 而 不 允许 溶剂 透 过 , 则 称 为 非 渗透 膜 平 


(B) 如 果 对 溶剂 及 一 种 或 儿 种 离子 足 可 透 过 的 , 则 称 为 渗透 膜 平生 

(C) 唐 南 平衡 是 韭 渗透 膜 平衡 

(D) 测定 电离 你 电解 质 渗透 计时, 存 膜 的 汶 一 边 加 较 多 的 小 分 子 电 解 质 ,可 以 用 不 
电离 物质 的 渗透 压 公式 计算 大 分 子 物质 的 相对 分 于 质 虽 而 不 致 引入 较 大 的 误差 

20. 关于 天 然 大 分 子 ,不 正确 的 是 

(A) 蛋白 质 水 解 得 到 各 种 a 氨 革 酸 的 混合 物 

{B) 核 酸 是 存在 于 细胞 核 中 的 一 种 酸性 物质 , 是 牛 物 遗 传 的 物质 基础 

(C)DNA 分 了 的 双 媒 旋 结构 在 细胞 分 做 时 可 以 复制 

(D) 多 糖 都 有 甜 味 与 还 原 性 

21. 关于 牛顿 流体 . 非 牛顿 流体 ,不 正确 的 足 

(A) 纯 液体 .小 分 子 的 稀 溶液 或 分 散 体 系 趾 分散 相 含 量 很 少 的 体系 孝 属 于 牛 赖 流体 

(B) 触 变 往 流体 和 黏 阐 性 流体 部 居于 牛顿 流体 

(C) HERI BAPER IUK YERERE FAE E 

(D) 牛 顿 流体 符合 牛顿 黏度 公式 , 非 沾 顿 流体 个 遵从 牛顿 黏度 公式 

二 ,计算 题 

1.298 K p° TF ,一 毛细 管 过 径 为 2. 00 x 10 ° m, 水 渗入 与 毛细 管 辟 人 交角 为 30°, 求 水 本 
输送 的 高 度 。 已 知 水 的 表面 张力 y=72.75 x10 N -m's 

2. 20 于 时 水 的 表面 张力 为 0. 072 N + m`! ,水 银 的 表面 张力 为 0. 483 N + m `! ,水银 
-水 的 界面 张力 为 0.415 N + m`, f]: 

(1) 水 能 否 在 水 银 表面 润 湿 ? 

(2) 水 银 能 否 在 水 表面 涧 湿 ? 

3. 18 皂 时 五 酸 水 溶液 的 表面 张力 y 与 溶液 浓度 c 的 关系 为 : 

Y =y» -29.8 x10 ?lg(1+19.64c) 

EH yo B 6b 2k 89 KEIKI, y 的 单位 足 N ° m`! c 的 单位 是 mol - dm 2, R 8 Ai i 
附 等 温 式 求 18 入 时 c=0.01 mol : dm 溶液 的 单位 表面 吸附 最 。 


4.298 KK、pP 下 水 的 表面 张力 为 0.072 N ° m”! , (97) = -1.57 10 N < m™ Kt, 
apa 
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298 K, 六 下 可 逆 增 如 2 em 表面积 , 试 求 此 过 程 的 Q,W,AH,AG 和 AS。 
5. 乙醇 的 表面 张力 符合 公式 : 
y/N + m ' =0.072 -5 x 10 *c/mol - m 3 +2 x 10 `*( eZmol + m *)2 
其 中 4 是 乙醇 的 浓度 。 当 温度 为 298 K 时 ,计算 500 mol - 凸 ” 乙 醇 济 液 的 表面 超 量 。 

6. 电泳 实验 测 得 Sh:S, 溶胶 在 电压 为 210 V ,两 极 间 距离 为 38.5 cm 时 ,通电 2 172 s, 
引起 溶胶 界面 向 正 向 移动 3. 2 em, 已 知 溶胶 的 介 电 常 数 为 81, 1 ,黏度 为 0. 00 103 Pa - s, 
计算 此 溶胶 的 电位 ( 胶 粒 常数 为 113)。 

7. 某 Al( 08H), 溶 胶 ,看 加 入 KCI 使 其 最 终 浓度 为 0. 08 mol + dm 一 时 恰 能 聚 沉 , 加 入 
K,C,0, 浓 度 为 0.4 x10 一 mol - dm 一 时 丛 能 聚 沉 。 问 : 

(DAICOH); 洲 胶 的 带电 情况 如 何 ? 

(2) 为 使 该 溶胶 聚 沉 ,大 约 需 要 CaCl, 的 浓度 为 多 少 ? 
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将 统计 力学 的 基本 原理 应 用 于 研究 宏观 平衡 体系 ,就 构成 了 统计 热力 学 。 统 计 热 力 
学 与 热力 学 的 研究 对 象 都 是 由 大 基 粒 子 构成 的 安 观 平衡 体系 ,但 二 者 研究 方法 不 同 。 热 
力学 是 以 三 个 经 验 定律 为 基础 ,通过 演绎 的 方法 研究 平衡 体系 各 宏观 性 质 之 间 的 关系 ,其 
最 有 价值 的 成 就 是 解决 了 化 学 反应 的 方向 和 限度 问题 ,但 它 不 涉及 物质 的 微观 本 质 ,属于 
宏观 层次 。 统 计 热 力学 则 是 从 粒子 的 微 疯 性 质 出 发 ,以 粒子 运动 普遍 遵循 的 力学 定律 为 
基础 ,用 统计 的 方法 直接 推 求 大 量 粒子 运动 的 统计 平均 结果 ,以 得 出 平衡 体系 各 种 宏观 性 
质 的 具体 值 , 属 于 由 微观 到 宏观 的 层次 。 

由 于 统计 方法 的 不 同 ,统计 热力 学 分 为 经 典 统计 和 量子 统计 ,前 者 以 经 典 力学 为 基 
础 ,认为 粒子 运动 的 能 量 是 连续 的 ;后 者 以 量子 力学 为 基础 ,认为 粒子 运动 的 能 量 是 量子 
化 的 。 经 典 统计 又 分 为 玻 兹 曼 统 计 和 吉 布 斯 统计 。 前 者 适用 于 独 粒子 体系 ,不 考虑 粒子 
之 疗 的 相互 作用 ;后 者 适用 于 相依 粒子 体系 ,考虑 了 粒子 间 的 相互 作用 。 量 子 统计 又 分 为 
玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 和 费 米 - 狄 拉克 统计 。 前 者 适用 于 光子 和 总 数 为 偶数 个 基本 粒子 所 
构成 的 原子 和 分 子 ,粒子 在 任 一 能 级 的 任 一 量子 态 上 的 分 布 不 受 泡 利 原理 的 制约 ,每 个 基 
子 态 所 容纳 的 粒子 数 没有 限制 ;后 者 适用 于 基本 粒子 为 电子 、 质 子 . 中 子 和 由 奇数 个 基本 
粒子 组 成 的 原子 和 分 子 ,遵从 汇 利 不 相 容 原理 , 即 每 一 个 量子 态 最 多 只 能 容纳 一 个 粒子 。 
本 章 内 容 是 一 种 修正 后 的 玻 兹 曼 统计 ,以 粒子 作为 基本 的 统计 单位 ,用 能 级 概念 描述 粒子 
的 运动 ,适用 于 大 多 数 粒子 间 相互 作用 可 以 忽略 的 体系 。 

学 好 统计 热力 学 ,基础 在 于 了 解 微观 粒子 的 运动 特征 和 统计 热力 学 的 基本 概念 利 思 
想 方 法 ,如 各 种 运动 形式 的 能 绕 公 式 , 基 态 和 激发 态 的 自由 度 、 简 并 度 ,以 及 怎样 由 玻 效 曙 
粮 公 式 人 手 , 由 宏观 进入 了 微观 。 关 键 在 于 抓 住 配 分 函数 这 个 核心 内 容 ,深刻 理解 配 分 两 
数 的 侨 内 子 性 质 和 热力 学 函数 的 加 和 人 性 质 ,以 及 各 种 运动 形式 对 热力 学 后 数 的 贡献 ,要 总 
结 其 规律 性 ;要 十 分 熟悉 各 种 运动 形式 以 不 同方 式 ( 如 以 振动 特征 温度 和 转动 特征 温度 ) 
表达 的 配 分 函数 表示 式 。 技 巧 在 于 通过 典型 习题 ,把 复杂 的 计算 简单 化 。 

1. 基本 概念 

独立 子 体系 和 相依 粒子 体系 

粒子 间 相 所 作用 可 以 忽略 的 为 独立 子 体系 ,如 理想 气体 ;粒子 间 相 互 作 用 不 能 忽略 的 
为 非 独立 子 体系 ,又 叫 相 依 粒 子 体系 ,如 实际 气体 液体 等 - 

定位 体系 和 非 定位 体系 

粒子 可 分 辩 的 为 定位 体系 ,又 叫 定 域 子 体系 ,如 晶体 :粒子 不 可 分 辩 的 为 非 定位 体系 ， 
又 巴 离 域 子 体系 ,如 气体 等 - 

能 级 分 布 与 状态 分 布 


能 级 分 布 是 指 平衡 物 系 中 N TRETMA s fE 6 FEE Eo ATEREA , T 
要 一 套 能 级 分 布 数 non anyon, 8238 ñE EERTE AT U V.N 确定 的 休 系 ,由 
于 粒子 不 停 地 运动 和 相互 交换 着 能 量 ,能 级 分 布 形式 可 以 有 多 种 ,但 任 -种 均 应 服从 粒子 
数 及 能 好 守 伍 关系 , 即 


YN, =N (3.1) 
Z Ne, = U (3.2) 
式 (3.1) 中 ,六 是 分 布 在 第 :能 级 上 的 粒子 数 ; EARTH; ER i ER ARERIA, U 


是 体系 的 内 能 值 。 

状态 分 布 是 指 粒 子 如 何 分 布 在 各 量子 态 上 ,描述 - -种 状态 分 布 需 一 套 状 态 分 布 数 
non noon ,表示 各 量子 态 上 的 粒子 数 。 对 于 UV WN 确定 的 体系 ,状态 分 布 可 以 有 多 种 
形式 ,但 任何 一 种 状态 分 布 均 同样 必须 遵守 粒子 数 和 能 量 守恒 关系 - 

由 于 能 级 的 简 并 ,一 种 能 级 分 布 可 能 对 应 着 多 种 状态 分 布 。 若 将 状态 分 布 按 能 级 归 
并 ,就 得 出 能 级 分 布 。 显 然 , 若 能 级 简 并 度 为 1 时 ,每 种 能 级 分 布 只 对 应 着 一 种 状态 分 布 。 

自由 度 和 简 并 度 

自由 度 为 撒 述 一 个 粒子 的 运动 状态 所 需要 的 独立 变量 的 个 数 。 粒 子 的 平 动 可 看 做 质 
心 的 运动 ,要 确定 质心 的 空间 位 置 需要 三 个 坐标 ,所 以 平 动 自由 度 为 3。 双 原子 分 子 和 线 
性 多 原子 分 子 转 动 自由 度 为 2, 非 线性 多 原子 分 子 转动 自由 度 为 3。 一 个 分 子 中 有 个 原 
子 , 则 总 自由 度数 为 3a。 因 此 , 双 诛 子 分 子 和 线性 多 原子 分 子 振动 自 巾 度 为 3n -5, 非 线 
件 多 原子 分 子 振动 自由 度 为 3n -6。 

ER -能 级 上 ,粒子 呆 以 有 不 同 的 明子 态 , 茶 能 级 所 拥有 的 坛子 态 数 称 为 该 能 级 的 简 
并 度 , 也 称 为 退化 度 或 统计 权重 ,用 z, 表示: 平 动 基态 简 并 度 为 1 ,第 1 利 第 2 激发 态 简 
并 度 为 3; 转动 的 简 并 度 为 21+1 ,J 为 转动 卉 子 数 ;振动 的 各 量子 态 都 是 非 简 并 的 , 即 简 
并 上 度 为 1; 核 运动 的 简 并 度 为 25, +1,5, 为 核 白 选 拭 子 数 ;电子 运动 的 简 并 度 为 2/+1, 为 
电子 运动 的 总 动 基 矩 量子 数 - 

宏观 状态 和 微观 状态 

当 体 系 的 宏观 性 质 不 随时 间 而 变 , 就 说 体系 处 于 一定 的 宏观 状态 ,由 体系 的 宏观 性 质 
描述 。 微 观 状 态 是 措 体 系 在 某 一 瞬间 的 状态 ,用 波 函 数 更 米 描 述 。 相 应 于 某 一 宏观 状态 
的 微观 状态 数 ( OQ) 是 一 个 很 大 的 数 日 - 玻 兹 曼 箭 公式 

S = kin? 

是 联系 宏观 性 质 和 微观 状态 的 桥梁 。 

热力 学 概率 和 数学 概率 

体系 的 微观 状态 数 (02) 又 电热 力学 概率 - 

数学 概 阐 足 指 某 种 分 布 的 热力 学 概率 和 体系 的 总 热力 学 概率 的 比值 。 


数学 概率 P 


二 体系 名 的 热力 学 概率 
H#O < P < I. 

各 种 分 布 的 热力 学 概率 之 和 即 体系 的 总 的 热力 学 概率 , 即 
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yo =2 
各 种 分 布 的 数学 概率 之 和 等 于 1 , 即 
Zr =1 

最 概 然 分 布 和 玻 兹 曼 分 布 

微观 状态 数 最 大 的 分 布 称 为 最 概 然 分 布 。 可 以 证 明 , 当 (粒子 数 ) 很 大 时 ,最 概 然 
分 布 的 微观 状态 数 ,几乎 等 于 体系 总 的 微 状 态 数 (02) - 

玻 效 曼 分 布 是 微观 状态 数 最 大 的 一 种 分 布 。 根 据 等 概率 原理 , 玻 效 曼 分 布 就 是 最 概 
然 分 布 。 在 训 很 大 时 ,由 十 该 分 布 的 微观 状态 数 几 乎 可 以 代表 体系 的 全 部 微 态 数 ,因此 
玻 兹 曼 分 布 即 为 宏观 平衡 分 布 、 

统计 热力 学 的 两 个 基本 假定 

(1) 等 概率 原理 一 一 体系 中 各 种 微观 状态 出 现 的 概率 相等 。 

(2) 体 系 的 菜 一 宏观 其 是 相应 的 微观 量 的 统计 平均 值 ,好 

A= JPA, (3.3) 
式 中 ,下 表示 某 一 宏观 基 的 统计 平均 值 ; 彤 是 第 :个 微 态 出 现 的 数学 概率 ;4, 是 相应 的 物 
理 量 在 第 i 个 微 态 的 取 值 。 

2. 微观 粒子 的 运动 形态 

粒子 的 运动 形式 和 自由 度 

微观 粒子 的 运动 形式 包括 : 平 动 ,转动 ,振动 .电子 的 运动 和 原子 核 的 运动 等 - 

平 动 是 指 分 子 质心 在 空间 的 运动 。 质 心 在 三 维 空间 的 平 动 需要 3 个 互相 垂直 的 坐标 
来 撒 述 ,所 以 半 动 自由 度数 总 是 3。 

转动 是 指 分 于 绕 3 个 相互 垂直 而 又 通过 质心 的 轴 的 转动 。 单 原子 分 子 的 转动 运动 自 
BENE , 双 原 子 分 子 以 及 线 型 多 原子 分 了 转动 自 出 度 为 2， 非 线 型 多 原子 分 子 转动 白 
由 度 为 3. 

探 动 症 指 党 子 在 平衡 位 置 附近 的 振动 。-- 个 由 个 原子 组 成 的 分 子 运动 自由 度 总 数 
为 3n, 振 动 白 由 度 可 从 总 自 申 度数 3a 中 减 去 平 动 及 转动 自由 度数 而 获得 。 单 原子 分 子 
振动 自由 度 为 0, 双 席 子 或 线 型 多 原子 分 子 振动 自由 度 为 (3n - 5) , 非 线 型 多 原子 分 子 振 
动 自由 度 为 (3n -6)。 

平 动 属于 分 于 的 外 部 运动 ,其 余 各 运动 形式 属于 分 于 内 部 的 运动 。 粒 子 的 各 种 运动 
形式 可 近似 认为 彼此 独立 .粒子 的 总 能 量 s 等 于 各 独立 运动 形式 的 能 量 之 和 

€ =e, + ë, +, +E, +E, (3.4) 
AP, enen E, .2. 和 ,分 曾 代表 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 ,电子 的 能 量 和 原子 核 的 能 景 。 

各 运动 形式 的 能 级 公式 

基态 能 级 :各 种 运动 形式 能 景 最 低 的 那个 能 级 叫 基态 能 级 . 

CO 三维 平 动 子 指 只 存 袍 间作 平 动 的 粒子 。 质量 为 m 的 粒子 在 边 长 为 e.5.e 的 矩形 
势 第 中 运动 时 ,其 能 级 公式 为 

-人 as 
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式 中 心 =6.626 x107" J - S, J Plank 常数 。{x,y,z) 是 表 示 平 动 子 各 量子 状态 的 -- 组 量 
子 数 ,分 别 代表 3 个 互相 重 直 的 方向 的 平 动能 分 甚 ,其 值 只 能 是 1.2,3,… 等 止 整数 。 
车 粒子 在 a =b =c 的 立方 势 第 中 运动 ,其 能 级 公式 可 简化 为 


k Pe 
En +7 +Z) (3.6) 


RE, Vse ,为 立方 势 逢 的 体积 。 由 式 (3.6) 可 知 ,二 维 平 动 子 各 能 级 的 能 基 值 与 粒子 的 
质量 和 体积 有 关 。 


平 动 子 基态 重子 数 为 (1,1,1) ,在 体积 为 了 的 立方 势 箱 中 能 量 值 为 5 s. 简 并 
度 包 o= 1。 第 -- 激 发 态 的 -组 基 子 数 可 以 EG REENE ANNER 
(z +y +Z) = 6, 简 并 度 g1o =3， EREA ny Lo fx6。 同 理 ,第 二 激发 态 对 应 的 量 了 数 
可 为 (1,2,2) (2,1,2) R (2,2,1), ($ +y +2) =9, 简 并 度 z, =3, f tf gt i 3 

x 
Bm x9。 依 此 类 推 。 

@ 刚性 转子 ” 双 原 子 分 子 转动 模型 可 近似 看 做 诛 子 间 呈 mm 保持 不 变 的 刚性 转子 - 

能 级 公式 为 
s+ DE (3.7) 
式 中 ,J 是 转动 基 子 数 , 取 值 为 0,1,2… 等 正 整数 ,转动 基态 直子 数 ] = 0, 基态 能 是 e,。 = 


0。 转 动能 级 简 并 度 g, =2J +1。 这 是 因为 当 转 动 世 子 数 为 /时 , 角 动 量 有 (2J +1) 种 取 
向 ,go。=1,g; ,=3。 余 类 推 。! 是 转动 惯 址 ,数值 可 由 光谱 数据 获得 : 


I=zr; (3.8) 
式 中 心 是 分 子 的 折合 质量 ;rm 是 平衡 核 间 距 。 
mim, 
(3.9) 


式 中 ,mi ,ms 分 别 是 两 个 原子 的 质量 。 

加 一 维 谐振 子 “” 作 一 维 简谱 振动 的 粒子 即 - 维 谐振 子 。 双 原子 分 子 原子 沿 化 学 键 
方向 振动 可 近似 为 一 维 谐振 子 ;原子 卓 休 中 各 厌 于 在 点 阵 点 附近 的 据 动 ,可 近似 认为 在 空 
E SARAD LE 3 个 独立 的 一 维 简 谐 振动 。- - 维 谐振 子 的 能 级 公式 为 

e s+ iiv (3. 10) 
式 中 ,是 振动 量子 数 , 取 值 为 0,1,2… 等 下 整数 jy 是 振动 频率 , 与 结构 有 关 , 可 由 光谱 数 
据 获得 。- 维 请 振子 基态 "= 0,e.。= 二 各 称 为 振动 零点 能 。 任何 振动 能 级 的 简 并 度 

= !。 这 是 因为 每 个 一 维 谱 振 子 的 振动 都 限定 在 一 个 轴 的 方向 上 ,各 能 级 只 有 一 种 量 
子 态 。 

电子 运动 和 核 运动 的 能 级 问 隔 一 般 都 很 大 ,体系 中 各 种 粒子 的 这 两 种 运动 -- 般 都 处 
于 基态 。 不 同 物质 电子 运动 基态 能 级 的 简 并 度 g. ,及 核 运动 基态 能 级 简 并 度 g,。 可 能 有 
160 


所 区 别 ,但 对 指定 物质 而 言 均 应 为 常数 , 即 
Zo == 常数， guo HR 

3. 统计 热力 学 的 基本 思路 和 主要 内 容 

(1) 基 本 思路 

从 玻 兹 曼 箭 公 式 

S= kln@() 《有 

由 宏观 进 人 微观 。 进 而 从 粒子 的 微观 性 质 出 发 ,以 粒子 运动 普遍 遵循 的 力学 定律 为 基础 ， 
用 统计 的 方法 直接 推 求 大 量 粒子 运动 的 统计 平均 结果 ,以 得 出 平衡 体系 各 种 宏观 性 质 的 
其 体 值 。 玻 效 曼 炉 公 式 是 联系 宏观 性 质 和 微观 性 质 的 桥梁 。 要 由 宏观 进入 微观 或 微观 进 
人 宏观 ,关键 是 微观 状态 数 人 的 计算 。 

对 UV.N 确定 的 体系 ,人 2 是 一 个 常数 ,是 体系 所 有 的 微观 状态 数 ,是 体系 的 状态 函 
数 。 要 计算 2 的 值 ,必须 首先 计算 对 应 每 一 种 能 级 分 布 的 微观 状态 数 4,Q2= Yr ,i 是 


对 能 级 求 和 - 
对 于 只 个 可 区 分 的 定 域 子 体系 ,每 一 种 分 布 的 微观 状态 数 ,实际 上 是 个 排列 组 合 问 
题 , 设 一 组 能 级 分 布 数 为 N. N, ,N…R, , 则 该 能 级 分 布 的 微观 状态 数 为 


CC 


展开 整理 得 
N! 
NT (3.12) 
N! 
则 a= Fes g INT (3.13) 
Re. yad 

由 于 最 概 然 分 布 的 tw 可 以 近似 地 代表 ,特别 是 取 对 数 后 

Int, ~n (3.14) 
所 以 求 2 在 数学 上 就 归结 为 求 和 的 条 件 极 值 问题 。 采 用 拉 格 朗 日 乘 因子 法 可 得 

N cart (3.15) 


六 ”是 微观 状态 数 最 多 的 一 种 分 布 ,这 种 分 布 叫 做 最 概 然 分 布 。a\8 是 待定 系数 。 利 用 热 
力学 公式 可 以 导出 


人 (3.16) 
a 
B= -十 (3.17) 
式 中 必 5233638 TER 
AN =N Pse (3.18) 


HAERA FAHRER 
ZEAK, M 
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N: Wri (3.19) 
ge“ 
考虑 到 非 定位 体系 ,由 于 粒子 不 可 区 分 , 则 
osh; LM IES (3.20) 


即 在 定位 体系 的 微观 状态 数 的 式 子 前 除 以 一 个 W!。 可 以 比喻 为 将 N 个 不 同 的 球 全 
排列 ,共有 N! 种 花样 ,但 是 如 果 分 子 是 等 同 不 可 区 分 ,由 N 个 相同 的 分 子 只 有 一 种 排列 
方式 ,前 者 是 后 者 的 N! 倍 。 这 说 明定 位 体系 与 非 定位 体系 的 微观 状态 数 是 不 一 样 的 ,但 
可 以 证 明 最 概 然 分 布 的 表达 式 则 是 一 样 的 ,都 是 式 (3. 19) 。 

将 最 概 然 分 布 代 人 热力 学 表达 式 中 得 出 ,各 种 热力 学 表达 式 中 部 含有 一 个 共同 的 因 
f Eee” ,也 就 是 说 只 要 求 得 了 Dei ,就 可 计算 体系 的 各 种 热力 学 函数 ,因此 
定义 


q= Bae (3.21) 

q 叫 分 子 的 配 分 函数 。 由 于 4 这 个 景 是 属于 一 个 分 子 的 ,与 其 他 粒子 无 关 , 故 名 为 粒子 或 
分 子 的 配 分 函数 - 

这 样 由 5 =kln() 到 计算 分 子 的 配 分 函数 ,根据 分 子 的 配 分 函数 就 可 以 计算 体系 的 宏 
观 性 质 ,完成 了 由 宏观 到 微观 的 过 渡 。 余 下 的 问题 就 是 如 何 计算 分 子 的 配 分 函数 了 。 

需要 说 明 的 是 ,对 于 VU、S ,FG 等 热力 学 荡 数 ,只 要 其 独立 变 世 选择 适当 ,就 可 以 
从 一 个 已 知 的 热力 学 函数 求 得 其 他 的 热力 学 函数 。 这 个 已 知 的 函数 就 岂 特 性 手数 ,所 选 
择 的 独立 变量 称 为 该 函数 的 特征 变 基 。 在 4 个 热力 学 基本 关系 式 中 ,各 热力 学 昂 数 ( 特 
性 两 数 ) 的 独立 变量 都 是 其 特征 变量 。 统 计 热 力学 研究 的 封闭 体系 是 U. V.N 固定 的 体 
系 , 所 以 在 由 配 分 蚌 数 求 热力 学 函数 时 都 是 以 了 TV 为 特征 变 其 ,FF 为 特性 函数 ,由 下 的 值 
可 以 求 得 其 他 各 热力 学 函数 的 值 , 即 


Fis= [57] ， U=F+TS; c,=[57)., 
P=-[59)..: G=F+pV; H=G+TS 


根据 上 述 关 系 ,岂可 以 求 得 各 热力 学 函数 的 值 。 这 就 症 为 什么 在 统计 热力 学 中 ,虽然 
根据 S=klnf 首先 得 到 的 是 $, 但 后 来 首先 给 出 的 都 是 了 的 表达 式 的 原因 。 

(2) 主 要 内 容 

在 经 过 一 系列 的 概念 定义 .基本 假定 .模型 建立 和 公式 推导 之 后 ,得 出 以 下 结论 :要 根 
载 粒子 的 微观 性 质 来 推 求 体系 热 尹 学 函数 ,必须 首先 计算 出 > ee A A Eget 
叫 配 分 函数 。 统 计 热 力学 的 根本 任务 或 主要 内容 ,就 是 由 分 了 的 配 分 两 数 计算 体系 的 热 
力学 性 质 , 进 而 从 微观 的 水 平 友 认 识 体系 的 宏观 性 质 . 

4. 分 子 的 瑟 分 函数 

已 知 最 概 然 分 布 为 
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Pa eser = (3.22) 
式 中 ,4 称 为 粒子 的 配 分 两 数 。 配 分 函数 只 有 明确 的 物理 意义 : 
配 分 函数 9 是 对 体系 中 一 个 粒子 所 有 可 能 状态 的 玻 兹 曼 因 子 求 和 。 因 此 又 称 状态 
和 。 对 能 级 求 和 为 式 (3. 22) ,对 态 ( 即 简 并 度 等 于 1) 求 和 为 


Se =q (3.23) 
a i 

结合 式 (3. 19) MRC. 22) ,得 分 -经 (3.24) 
N? -evit 

N; FAN, 相 比 ,得 Ne (3.25) 


RP e gk g£ S RT ,物理 意义 是 能 景 在 s, 以 上 的 分 子 占 总 分 子 的 分 数 。 这 .一 平衡 
态 的 玻 兹 曼 分 布 定律 对 上 反应 系统 同样 适用 , 磁 撞 理论 中 的 玻 兹 曼 因 子 9 = e -条 叫做 有 效 磁 
挤 分 数 ,代表 了 磁 挤 分 子 对 能 量 大 于 临界 能 E. 的 碰撞 占 所 有 碰撞 的 分 数 。 由 式 (3. 24)、 
(3.25)uf Q: 

粒子 分 配 在 + 89 HREF AER HAA S. Ba S Se y 832 H. EAE 
级 上 最 概 然 分 布 的 粒子 数 之 比 等 于 它们 的 玻 兹 曼 因 子 之 比 。 这 就 是 9 被 称 为 “ 配 分 函 
数 " 的 由 来 。 配 分 消 数 在 统计 热力 学 中 占有 极 重要 的 地 位 ,体系 的 各 种 热力 学 性 质 都 可 
用 配 分 两 数 表示 。 

式 (3.24) (3.25) 是 由 破 禾 曼 分 布 公 式 导出 的 ,通常 我 们 所 说 的 玻 效 曼 分 布 就 是 符 
合式 (3.24) (3.25) 的 分 布 。 玻 北 曙 分布 是 自然 界 最 普遍 的 一 种 分 布 ,如 重力 场 中 粒子 
随 高 度 的 分 布 ,溶胶 中 胶体 离子 随 高 度 的 分 布 定律 都 可 以 直接 由 式 (3. 25) 导 出 - 

5. 配 分 函数 的 析 因子 性 质 和 热力 学 函数 的 加 和 性 质 

《1) 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 

分 子 处 于 某 能 级 的 总 能 量 等 于 各 种 运动 形式 的 能 量 之 和 : 

e, =s +e =6 4t (el tal +e + el) (3.49) 
式 中 ,e' 是 平 动能 , 平 动 称 为 外 部 运动 ;e" e.g 、e' 分 别 是 核电 子 、 转 动 和 振动 能 , 核 的 
运动 .电子 的 运动 .转动 和 振动 统称 为 分 子 的 内 部 运动 。 

HAERE e, 时 ,总 的 简 并 度 等 于 各 个 能 级 上 简 并 度 的 乘积 , 即 

g =m. gn =p ga gg 
于 是 可 以 得 到 
9 (3.50) 
RH: g= Eget 
gs sy pe st" 
E 
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d= Dae 


= Tae 
式 (3. 50) 就 是 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 , 即 分 子 的 总 配 分 函数 等 于 各 种 运动 形式 配 分 函数 
的 乘积 。 
(2) 热 力学 函数 的 加 和 性 质 
由 于 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 , 即 
gaged od qt q 
取 对 数 
Ing = Inq' +log + Ing' +lng + Ing” 
FE TRAF RRRA. Hi 
F= F+ F+ F + F + F° 
S= +$ +S +S +S" 
其 他 热力 学 函数 也 是 这 样 。 
对 于 定位 体系 ,以 交 姆 害 兹 自由 能 为 例 : 
Ft = — NkTIng 
— NkTing’ -N kTlng' — NkTìng' — NkTInq” — NkTlng” 
=F + F + F +F' + F° 


对 于 非 定位 体系 : 
Fe = - kTln ;人 


Q 
= -Ann t -N kTing' ~ NETIng' ~ NkTlnq' ~ NETIng" 


& Pra P+ FAP F° 
即 定位 和 非 定 位 体系 的 平 动 项 表示 式 是 不 同 的 ,内 部 运动 的 表示 式 则 没有 区 别 。 因 此 , 当 
把 配 分 畏 数 与 热力 学 卫 数 关系 应 用 于 每 一 种 运动 形式 时 ,应 分 开外 部 运动 和 内 部 运动 ,外 
部 运动 指 平 动 ,内 部 运动 包括 转动 .振动 .电子 的 运动 和 核 的 运动 - 在 配 分 函数 分 离 时 由 
于 把 N! 归于 平 动 项 ,定位 体系 和 非 定位 体系 只 在 第 一 项 差 了 kTlnN! ,其 余 内 部 诸 项 的 
形式 是 相同 的 。 即 无 论 定位 体系 还 是 非 定位 体系 ,内 部 运动 的 热力 学 函数 与 配 分 溺 数 的 
关系 表达 式 相 同 。 HF = CH = U; F' = G'; HV'= U"; =Ci;Cr =C REAT: 
F = -NETIng 


G= —NETIng’ + w 
因为 [se]. = 


所 以 F' = G = -NTng 


i mr( 2 ， 


alng 


alag) - 
ME [Y i 
所 以 H'= U' 
同 理 c, =G 


v =m anr (TE) 


= 
上 述 推导 也 说 明 C, 和 Cs 的 差别 在 于 平 动 而 不 在 于 内 部 运动 。 

只 有 非 定 位 体系 才 布 平 动 。 将 平 动 配 分 函数 代 人 热力 学 函数 表示 式 中 , 即 得 平 动 对 
热力 学 函 的 贡献 。 忽 略 核 与 电子 的 运动 , 单 诛 子 理想 气体 分 子 只 有 平 动 ;定位 体系 没有 平 
动 . 没 有 转动 ,只 有 振动 ,例如 晶体 ; 双 原 子 理想 气体 分 子 既 有 平 动 ,也 有 转动 和 振动 。 

6. 配 分 函数 和 热力 学 函数 之 间 的 关系 

配 分 函数 分 离 前 ,是 分 子 的 总 配 分 函数 ,由 分 子 的 总 配 分 函数 代 人 热力 学 盟 数 表示 式 
中 ,得 到 的 是 总 热力 学 函数 : 


Uar = Uten =s) š 
mesma = Mr (B), way ae) 
C, ae = C, aee -amr (2), 中 


p= N| S). 


上 述 式 子 表明 ,热力学 第 一 定律 中 出 现 的 热力 学 函数 ,定位 和 非 定 位 体系 的 表达 式 完 
全 相同 。 


Fr = -tng Fyza = -kTin S+ Nt 
Szo = king’ amà 28), E Ses a 95 和 


Cee = +w), ; Gyan = -Ma Benna) 


热力 学 第 二 定律 中 出 现 的 热力 学 TN 

个 因子 N!1, 求 导 项 则 相同 。 
应 该 注意 的 足 , 上 述 公式 既 适 用 于 整体 ,又 适用 于 部 分 。 所 谓 整 体 是 分 子 的 总 配 分 函 
数 ,所 谓 部 分 是 指 每 一 种 运动 形式 的 配 分 郑 数 - 在 适用 于 整体 时 ,要 区 分 定位 和 非 定 位 体 
Bo 热力 学 第 一 定律 中 出 更 的 UH pC, 无 论 对 于 定位 体系 还 是 非 定位 体系 ,其 表达 式 
是 完全 相同 的 。 第 二 定律 中 出 现 的 6、F、S 定位 和 非 定位 体系 的 热力 学 函数 表达 式 则 不 
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相同 。 定位 不 包含 因子 N!, 非 定位 在 非 求 导 项 的 9 下 面 多 一 个 因子 N! ,而 求 导 项 则 相 
Fle 
7. 分 子 各 种 运动 形式 的 配 分 函数 及 其 对 热力 学 画 数 的 贡献 
(1) 原子 核 配 分 函数 
出 于 原子 核能 级 间 踊 很 大 ,在 通常 的 物理 和 化 学 过 程 中 ,原子 核 总 是 处 于 基态 而 没有 
变化 ,通常 把 基态 能 量规 定 为 零 , 所 以 原子 核 配 分 函数 为 
q =8o 
即 原子 核 妃 分 区 数 等 于 基态 简 并 度 。 核 能 级 的 简 并 度 来 源 于 原子 核 有 自 旋 作 用 , 它 在 外 
加 磁场 中 有 不 同 的 取向 。 车 核 自 旋 量 于 数 为 5,, 则 核 白 旋 的 简 并 度 为 (25, +1)。 对 于 多 
原子 分 子 , 核 的 总 配 分 畏 数 等 于 各 原子 核 配 分 函数 的 乘积 : 
ge = [1{25, +1), (3.26) 
原子 核 配 分 朱 数 对 热力 学 是 数 的 贡献 : 
对 于 定位 体系 和 非 定 位 体系 都 有 : 
== CG; a0 
F'= -NETIng" 
G= -NTIng" (3.27) 
S" = Nklnq' 


(2) 电子 配 分 函数 
由 于 电子 能 级 间隔 也 很 大 ,一 般 来 说 ,电子 处 于 基态 ,通常 把 基态 能 量规 定 为 零 ,所 以 
电子 配 分 函数 为 
g =g 
BE TAIERE T RRRS HE. E F 2238 S i LEERE TEAS, B t R: 
HEA ERRA DL 4 (2; +1) AR ERE, ESEA 


=j +1 (3.28) 
RF JAFE 
电子 配 分 函数 对 热力 学 函数 的 贡献 : 
对 十 定位 体系 和 非 定 位 体系 
U =H = =0 
F° = — NETIng" 
G = — NETIng” (3.29) 
S" = Nklnq° 


B En] AA tB , l F4 S Hi Bey Sk iB BE ARREK PT UA XI ARE 6 l S E: 
ARER, ATER AWE Ë RE ur fii A BERRE, g, AANT Xt 


于 定位 体系 与 非 定位 体系 没有 区 别 - 
(3) 平 动 配 分 函数 
对 于 三 维 平 动 子 
gegm y (3.30) 


式 中 ,mm 是 粒子 的 质量 ;=1.38 x10-2J - K! k ERASE; h=6.626 x 10 J - s, 是 
EBYS T 是 温度 ;F 是 体积 。 可 以 看 出 , 平 动 配 分 函数 与 温度 ,体积 有 关 。 
平 动 配 分 沙 数 对 热力 学 两 数 的 贡献 
F = —kTln e 


= mrami" - V+ NETinN ~ NET (3.31) 
% F 
S= -ÒF 
=| m (252)? + V InN +] 
-mju t$] (3.32) 
式 (3. 32) 就 是 计算 平 动 丧 的 沙 克 尔 - 特 鲁 德 公式 。 
s= |D”. + IR (3.33) 


R(3. 33) EIER FROR - 特 鲁 德 公式 。 对 双 原 子 分 子 , 在 时 ,将 各 种 常 
数 代 人 合并 ,得 摩尔 平 动 炉 


s. =R( Tur +2hr-1. 165) (3.34) 
式 中 ,4 是 摩尔 质量 ,了 是 绝对 温度 ,用 起 来 更 方便 ,对 单 诛 子 理想 气体 有 
v=mr (TE) =a (3.35) 
« _ t əU' 3 
c= (3) 53M (3.36) 
RETH F 表达 式 , 其 他 所 有 热力 学 两 数 都 可 以 求 出 。 
{4) 转 动 配 分 函数 
双 原 子 分子 和 线 型 多 原子 分 子 : 
„aT mI 
o” oh Gm) 
KF, = E A 1 =j ,是 转动 惯量 ;cr 称 对 称 数 。 对 异 核 双 原子 分 子 


F. ° ik 
0 = 1, 对 同 核 双 原 子 分 子 o = 2- ER 360°, STEERS. AUS S 
子 , 在 巴 时 ,将 各 种 常数 代 人 合并 ,得 摩尔 转动 箭 


S =R[ In T + 105. 54) (3.38) 
考 给 定 转动 特征 湿度 O, 
-=R(n G+!) (3.39) 


非 线 型 多 原子 分 子 : 
167 


2 3⁄2 
q -F CD (EE (3.40) 


g! 
式 中 ,1 分别 是 在 3 个 轴 上 的 转动 惯量 。 
(RAAR 
对 于 一 维 谐振 子 
(3.41) 
(3.42) 


式 中 ,@" -= 名称 为 振动 特征 温度 。 对 双 原 子 分 子 ,在 p" 时 ,将 各 种 常数 代入 合并 ,得 摩尔 
RZ 


#= [22 iG -e°)] (pa =t) (3.43) 
若 给 定 振动 特征 温度 @ 
s.=R[22 a -e %2)] (3.44) 
对 于 线 型 多 原子 分 子 
ps 2 (3.45) 
* i-s% i 
对 于 非 线 型 多 原子 分 子 
ež 3.46) 
A7 H° -eË G: 


8. 能 量 零 点 的 选取 对 配 分 函数 9 值 的 影响 

以 不 同 粒子 各 自 的 基态 规定 为 能 量 零 点 , 则 能 级 i 的 能 量 值 为 s,、 

若 规定 以 公共 的 能 量 标 度 为 零点 ,各 自 的 基态 能 量 为 so,eo 是 各 自 的 基态 能 级 比 公 
共 零 点 高 出 的 能 值 ,能 级 的 能 芋 值 为 <, ,由 

g =e, +o 
式 中 ,es' 是 以 公共 能 量 标 度 为 零点 时 第 i 能 级 的 能 量 值 。 这 样 按 公 共 能 量 标 度 下 的 配 分 
函数 9 应 为 
d= Zet” = Fee = cair iy; gear = e.g 

式 中 ,9 Lege 。 上 述 关 系 用 于 各 独立 运动 的 配 分 函数 的 定义 式 ,得 


gzet g gaei. g 
; n 
partt sg ge- ,ge 
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=e tr. a 

上 述 关系 式 表 明 B S SRU") Rz y 8 Eki k iks E , RRES, 

因而 对 热力 学 函数 的 贡献 不 同 。 信 对 玻 兹 坚 分 布 中 任 一 能 级 上 粒子 的 分 布 数 N.T2 8 5 
m. 因为 


i 
N= ge "= ge 
4 g” 


同 理 , 针 对 粒子 按 量 子 态 分 布 , 阿 样 得 出 


N -baT 
ET ek 


N= 


AH e, 即 以 公共 能 基 标 度 为 能 基 堆 点 时 第 7 能 级 的 能 量 值 ;9' 是 以 公共 能 量 标 度 为 能 量 
零点 时 的 配 分 两 数 。 

因此 , 配 分 函数 以 下 几 种 去 示 方式 都 是 正确 的 : 

9= Eget ,以 各 自 的 能 量 零点 为 能 量 标 度 , 即 各 自 的 基态 能 量 为 零 ; 

qae TE ge ,以 公共 的 能 量 二 点 为 能 直 标 度 , 即 各 自 的 基态 能 量 为 (co + 
e); 

q= Letn ,对 直子 态 求 和 , 即 g, =1。 

根据 配 分 函数 的 定义 ,在 利用 粒子 的 微观 性 质 计算 9 时 应 注意 : 

人 能 级 能 量 的 计算 ; 

加 能 级 简 并 度 的 计算 ; 

国 加 和 号 的 运算 。 

9. 用 配 分 画 数 计算 热力 学 函数 和 平衡 常数 

对 于 只 有 一 种 物质 存在 时 ,无 沦 零 点 选 在 哪里 ,都 不 会 影响 求 A 的 值 。 而 当 几 种 物 
质 共同 存在 时 , 若 求 A 的 值 ,就 不 能 容许 各 种 物质 有 各 自 的 能 量 坐 标 床 点 ,而 必须 有 一 个 
公共 的 能 基 标 度 。 存 化 学 反应 中 ,参加 反应 的 各 物质 必须 有 公共 的 能 显 标 度 。 规定 0 K 
计 各 物质 所 处 能 级 为 最 低能 级 ,最 低能 级 的 能 量 co 目前 还 不 能 测量 ,相应 的 配 分 函数 为 
q' 。 苦 人 为 规定 各 自 最 低能 级 能 量 为 零 , 相 应 的 配 分 函数 为 9, 它们 之 间 的 关系 已 由 式 
(3.48) 给 出 , 即 


-twr N estar 


g qe 
利用 g A ARARE, U H GF AARE, RAME U (0) = Neo(N 个 粒 
子 在 0K 时 的 能 其 ) 。 而 热力 学 函数 S 和 CARE E A AA E RER ñb R 05 
选择 无 关 。 值 得 注意 的 是 ,在 统计 热力 学 中 ,利用 物质 的 微观 性 质 如 m,r 等 计算 的 配 分 
函数 ,实际 上 是 9, 因此 所 计算 的 热力 学 函数 实际 上 是 iu (T) - 5 (0)|: IB (T) - 
(0)1;16%(T) -6。(0)| ;| 所 (7) - F2(0)1., BR S 和 热 容量 C 的 值 却 可 从 统计 热 
力学 计算 中 获得 ,从 而 和 实验 值 比较 来 鉴定 理论 的 正确 与 否 。 
利用 自由 能 函数 计算 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 改变 量 A.G 和 反应 的 平衡 常数 KŠ 
定义 自由 能 函数 为 
BT) -0) 
k SSD" 
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根据 配 分 函数 即 可 求 得 自由 能 两 数 。 原 则 上 有 了 自由 能 函数 ,就 能 计算 反应 的 A, Ca 和 
反应 的 平衡 常数 Kio 


例如 :车 反应 为 
D+E=—=G+H 
A.G (T) = -RTK 

AG(T) aw no A, Un (0) 

-nK =a] dar 


Ab A00) 
= y l. 
上 式 中 等 号 右 方 第 一 项 是 反应 前 后 各 物质 的 自由 能 西数 的 差 值 。 第 二 项 中 A, 太 (0) 是 
在 标准 状况 下 0 K 时 该 反应 的 内 能 变化 值 ,在 OK 时 U, = 本 ,所 以 A, 矶 (0) 也 可 以 写作 
AHO) ,在 吉 布 斯 自由 能 孙 数 的 表 值 中 也 同时 列 出 了 这 个 数值。 
利用 热 当 函数 的 值 计算 反应 热 
ELMER 


HL (T) -U5 (0) 
s 


由 于 
HA(T) -U (0) al 
— a =r B), +R 
RERI AROA TDR ERRAR. MEAR RE AAE: 
R 
A (7) | n 0) z0] PSO 4 


R(T) -Us (0) H (T) -U5 (0) 
i 


式 中 ,A[ 


如 再 知道 A, 太 (0) ,就 能 计算 A HL (T) o 

利用 配 分 函数 计算 平衡 常数 

平衡 常数 的 统计 表示 式 : 对 于 理想 气体 反应 
A+B>C 


起 中 是 不 包括 体积 项 和 零点 能 的 配 分 员 数 。 
对 十 反应 
2HI=— +L 
这 是 2AB 一 一 A + 8: 型 反应 ,反应 前 后 方程 式 的 系数 之 差 D r = 0, 因 此 平衡 党 
数 的 数值 与 法 度 的 单位 无 关 。 蔡 略 去 核 运动 的 简 并 度 , 则 其 平衡 常数 可 表达 式 如 下 : 
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K 


JL] ff 0) 
-tH Z; ] 


(= £) I [° š mi, iu ) i [e a) i 
ga es mu Im Ta 
"Ea 
[1 -exp( 一 “P Y „T _ ATO) 
ar] - RT 


š a h, 
[1 -exp( -5 站 -epl -好 )] 
若 已 知 A,0%(0) ,可 求 出 其 在 任意 温度 下 的 平衡 常数 。 
10. 过 渡 态 理论 中 用 统计 力学 的 方法 计算 速率 常数 
Bt [Sp 
TI, 


式 中 ,f L. YS (khu rip6 Bu AA, HRIH HH 3n - 3( 平 动 自由 度 ) - 3( 转 动 
Bf, RE y TERI ZSI T yT 2) - 1( 用 于 配合 物 分 解 的 振动 自由 度 ); ， 
即 振 动 自由 度 比 相应 的 普通 分 子 少 1。 上 是 活化 配合 物 的 零点 能 与 反应 物 的 零点 能 之 差 
值 。 
对 于 反应 
A( 单 原子 ) + BET) = [AB]* 
bT): fD am 
` NOTA Fa Ti 
A(N, , 非 线 型 多 原子 分 子 ) +B(N, , 非 线 型 多 原子 分 子 ) 
=[AB]"(N、+ Ns, 非 线 型 多 原子 分 子 ) 
NA 和 An 分 别 为 4 和 五 分 子 中 的 原子 数 , 则 
i 
k TT em 
原则 上 只 要 知道 分 子 的 质 基 、 转 动 惯量 振动 频率 等 微观 物理 量 , 就 可 用 统计 力学 的 
方法 求 出 配 分 阻 数值 ,从 而 计算 出 上 值 - 
11. 典型 例题 
例 1. 料 的 简化 计算 :证 明 双 原子 分 子 在 亚 时 
si =R[(3mH+3n7-1 165) 


L = R(n T + 105. s4) 


=R[ 二 -ml-e 9] Pa = E 
S% =Rln(2;+1) 
糖 的 计算 在 统计 热力 学 中 占有 重要 地 位 。 由 上 述 4 个 公式 ,分 别 计算 S SU St S 
相 加 , 即 为 1 mol 物质 的 标准 光谱 炉 . 上 述 公式 可 直接 使 用 , 记 住 这 些 公式 可 以 把 统计 热 
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力学 复杂 的 计算 简单 化 。 

出 于 热力 学 第 三 定律 规定 0 K 时 完整 晶体 的 丧 值 为 于, 即 S, = 0, 因 此 规定 精 可 以 从 
世 热 实验 中 获得 ,所 以 又 叫 是 热 炉 。 光 谱 糖 减 去 量 热 灶 的 差 值 称 为 残 作业。 

例 2, CO 分 子 ,r = 1. 1284 x107 m,p=2 169.52 xl10 m ',M =28 x10"? kg ° mol `! , 


g =1,jR CO TE 298 K 时 的 标准 摩尔 丧 。 3F FE pe 32, CARR (RA) = 
193.4 J + mol: .K-。 


解 : s. = (Fl28 + Tln298 -1. 165)R =150. 28 J + mol™ - K-' 


1= 1.449 x10 `“ kg - m° 
S, = R(Inl.449 x107“ x298 + 105.54) =47.12 J + mol ' + k`' 
hv _ hey 


ar p 10.49 


10. 49 
SaR os 


-In(1 —e)] =0.002 4 J + K `! + mol `! 
S; =0 
SLOJE) =197.40 J + mol". K'' 
总 (光谱 ) -S2( 量 热 ) =4 J + mol ' + K"! 

lsi $z, RRAK. ix E i T CO 在 0 K 时 有 两 种 不 同 的 取向 ,由 此 引起 构 型 
5.76 ] moi"'. K ,这 部 分 焙 人 在 荐 热 实 验 中 无 法 测 得 。 

例 3. 一 氧化 须 晶体 是 由 其 二 聚 物 N:0: 分 子 组 成 ,该 分 子 在 晶 格 中 有 两 种 随机 取向 ， 
求 300 K 时 1 mol NO 气体 的 标准 量 热 焙 值 。 

已 知 NO 分 子 的 转动 特征 温度 @' =2. 42 K ,振动 特征 温度 @' =2 690 K, 电 子 基 态 和 
第 .- 激 发 态 简 并 度 皆 为 2 ,两 能 级 间 2.473 x 10 ”J, 

解 :3 (NO,g) =S, +S +S + SL 


S, =R(JInM +h T = 1. 165) =151.15 J mol"! K"! 


$=A [In + 1] = 48.38 J * mol KE 


si rE -a -e77 )] =0.01 J + mol" (K! 
g 24e =2 42e NT 
S£ = Ring" + RT TE) 5111663 mol"! + K~ 
S (NO,g) =210. 65 J + mol `! + K `! 
RR Sa = 地 RIn2 =2.88 J - mol- K? 


SACHA) =$%( 光 谱 ) -Sa =208 J + mol™ + K~ 
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练习 题 


一 、 选 择 题 

1. 有 关 统 计 热 力学 的 基本 概念 ,不 正确 的 是 

(A) 统计 热力 学 与 热力 学 的 研究 对 象 相同 ,都 是 宏观 平衡 体系 

(B) 热力 学 不 涉及 物质 的 微观 本 质 

(C) 统计 热力 学 是 从 粒子 的 微观 性 质 出 发 

(D) 统计 热力 学 与 热力 学 的 研究 方法 相同 

2. 有关 统 计 热力 学 的 基本 概念 ,不 正确 的 是 

(A) 玻 兹 曼 统 计 和 吉 布 斯 统计 都 适用 于 相依 粒子 体系 

(B) 玻 兹 曼 统 计 适 用 于 独 粒 子 体系 ,每 个 量子 态 所 容纳 的 粒子 数 没有 限制 

(C) RE - 爱 因 斯 坦 统 计 适 用 于 光子 和 总 数 为 偶数 个 基本 粒子 所 构成 的 原子 和 分 
子 ,每 个 王子 态 所 容纳 的 粒子 数 没有 限制 

(D) 费 米 - 狄 拉克 统计 适 骨 于 基本 粒子 为 电子 .质子 .中 子 和 由 奇数 个 基本 粒子 组 
成 的 原子 ,每 - -个 电子 态 最 多 只 能 容纳 一 个 粒子 


3. 理想 气体 是 

(A) 独 立 的 不 可 区 别 粒 子 体 系 (B) 相依 粒子 体系 

《C) 独 立 的 可 区 别 粒子 体系 (D) 定 域 的 可 区 划 粒 子 体系 
4. 对 统计 体系 的 分 类 下 述 不 正确 的 是 

(A) 晶体 属于 定位 体系 (B) 气 体 属 于 非 定位 体系 


(C) 理想 气体 ` 绝 对 零度 的 后 体 属于 独立 子 体系 

(D) 实 际 气体 ,液体 属于 相依 粒子 体系 : 

5. 关于 能 级 分 布 与 状态 分 布 概念 ,不 正确 的 是 

(A) 能 级 分 布 是 指 平衡 物 系 中 N 个 粒子 如 何 分 布 在 各 个 能 级 上 
(B) 状态 分 布 是 指 粒 子 如 何 分 布 在 各 量子 态 上 

(C) 若 将 状态 分 布 按 能 级 归并 ,就 得 出 能 级 分 布 

(D) 对 给 定 的 体系 ,采用 能 级 分 布 与 状态 分 布 概念 得 到 的 微观 状态 数 不 同 
6. 关于 自由 度 和 简 并 度 ,不 正确 的 是 

(A) 自由 度 为 描述 一 个 粒子 的 运动 状态 所 需要 的 独立 变 址 的 个 数 
(n) 某 简 并 度 为 基 能 级 所 拥有 的 量子 态 数 

(C) 所 有 粒子 的 平 动 自由 度 都 是 3 

(D) 所 有 振动 的 自由 度 都 是 1 

7. 关于 宏观 状态 和 微观 状态 ,不 正确 的 是 

(A) 体 系 的 宏观 性 质 不 随时 间 而 变 ,就 阅 体 系 处 于 -- 定 的 宏观 状态 
《B) 体 系 的 微观 状态 是 指 体系 在 某 一 踪 间 的 状态 

〈C) 玻 兹 曼 丧 公式 S = kN 是 联系 宏观 性 质 和 微观 状态 的 桥梁 
(DD) 宏 现状 态 和 微观 状态 一 - -对 应 
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8. 关于 热 方 学 概率 和 数学 概率 ,不 十 确 的 是 

(A) 热力 学 概率 是 体系 的 微观 状态 数 ( Q) 

(B) 数学 概率 是 指 某 分 布 的 热力 学 概率 和 体系 的 总 热力 学 概率 的 比值 
《C) 体 系 总 热力 学 概率 是 各 偶然 事件 热力 学 概率 之 积 
(D) 各 种 分 布 的 数学 令 举 之 和 等 于 1 

9. 关于 最 概 然 分 布 和 玻 效 友 分 布 ,不 正确 的 是 

(A) 微 观 状态 数 最 大 的 分 布 称 为 最 概 然 分 布 

(B) 玻 兹 曼 分 布 足 微观 状态 数 最 大 的 - -种 分 布 

(C) 玻 兹 曼 分 布 就 是 最 概 然 分 布 ,也 就 是 宏观 平衡 分 布 
(D) 体 系 微 态 数 恰 等 于 玻 兹 曼 分 布 的 微 态 数 

10. CH 分 子 的 平 动 .转动 .振动 自 出 度 分 别 为 


(A)3.3 .9 (B) 3.2 9 
(C)32.10 (D) 3.3: 38 

11. 粒子 平 动 的 简 并 度 ,错误 的 是 

{A) 基 态 简 并 度 为 (B) 第 一 激发 态 简 并 度 为 3 
(C) 第 二 激发 态 简 并 度 为 3 (D) 第 三 激发 态 简 并 度 为 4 


12. AFER AZ, FIM -点 是 不 正确 的 

(A) 粒 子 的 配 分 函数 是 一 个 粒子 所 有 可 能 状态 的 玻 兹 曼 因 子 之 和 ,所 有 配 分 丽 数 都 
ERA 

{B) 粒 子 的 配 分 函数 是 一 个 粒 了 于 所 有 可 能 能 级 的 玻 兹 曼 因 子 之 和 

(C0) 粒子 的 配 分 蝴 数 只 有 在 独 粒 子 体系 中 才 有 意义 

(D) 只 有 平 动 配 分 卫 数 才 与 体系 的 压力 有 关 

13. 关于 配 分 函数 9 的 描述 不 正确 的 是 

(A) 配 分 函数 q 是 一 个 粒子 的 有 效 状态 和 

(B) 出 配 分 函数 可 直接 计算 体系 的 宏观 性 质 

(C) 4 是 状态 函数 , 定 态 下 有 定 值 

(D) 粒 子 配 分 丽 数 足 各 种 运动 形式 配 分 函数 的 加 和 

14. 经 典 粒子 的 零点 能 标 度 选择 不 同时 ,错误 的 是 

(A) 配 分 函数 的 值 不 同 (B) 热力 学 函数 的 值 不 同 

(C) 最 概 然 分 布 表达 式 不 同 (D) 体系 的 微 态 数 不 同 

15. 对 十 定 域 子 系 和 离 域 子 系 ,它们 的 热力 学 函数 的 统计 表达 式 形式 相同 的 是 

CA) Hi TETA R A EAR 

(B) 48 ERRA AAE RR 

(C) 热力 学 第 定律 中 出 现 的 内 能 Jë AE 

(D) PRE ZIRT A KB AE 

16. 在 1 mal NO 分 子 组 成 的 晶体 中 ,每 个 分 子 都 有 两 种 叮 能 的 排列 方式 , 即 NO 种 
ON, 也 可 将 晶体 视 为 NO A ON 的 混合 物 。 在 绝对 堆 度 时 该 系统 的 丧 值 为 

(A) S=0 (B) S=kln2 
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(C) S=RIn2 (D) S =2kln2 

17. XT AUR FEBA, 若 欲 通过 配 分 函数 来 求 热力 学 函数 

(A) 必须 同时 获得 g .9 9 .9 ,9 各 配 分 函数 的 值 

(B) 只 须 获 得 9 这 一 配 分 函数 的 值 

(C) 只 须 获得 g .9 .q' 诸 配 分 函数 的 值 

(D) RARE d .gq .9 诸 配 分 函数 的 值 

18. 1 mol 晶体 的 热 容 Cn =3R, 这 一 关系 与 下 列 哪 一 著名 定律 的 结论 相同 ? 

(A) 爱 因 斯 坦 (Einstein) 定 律 (B) 杜 隆 - 柏 蒂 (Dulong - Petit) 定 律 

(C) EF (Debye) 立方 定律 (D) 玻 兹 曼 分 布 定律 

19. 粮 慨 念 有 : 量 热 炉 ` 绝 对 丧 ,规定 焙 ,标准 箭 、 光 谱 箭 统计 冬 , 残 余 惰 等 。 在 指定 状 
态 下 , 下 面 的 关系 中 一 定 成 立 的 是 

(A) ERRER = 51138 = 绝对 炉 , AA = EREA 

(B) BP = PREM = iihi, HUER = 光谱 炳 

(C) ERR = 规定 = i, iE = 2 

(D) fH = 688388, 88 3988 = ME + RR 

20. 对 称 数 是 分 子 绕 主轴 转动 360" 时 分 子 位 形 复原 的 次 数 。NH 分 子 中 对 称 数 为 

(A)1 (B)2 

{C)3 (D)4 

21. 背 一 双 原 子 分 子 的 振动 频率 为 4x10"s, hh=6.626x10-*J.s,k=1.38x10-3 
] "kk, 则 其 振动 特征 温度 为 

(A) 83.3 K (B) 1 920. 58 K 

(C) 19.21 K (D) 833 K 

22. 已 知 Hi 的 转动 惯量 为 7.43 x10 kg + m, h =6. 626 x 10] - s, k =1.38 x 
10 了. kK, 则 其 转动 特征 温度 是 


(A) 0.0542 K (B) 18.45 K 
(C) 0.011 3 K (D) 88. 54 K 
23. 线性 双 原子 分 子 转 动 时 , 它 对 内 能 的 页 献 为 

(A) U =RT⁄2 (B) U'=RT 
(C) U =3R7/2 (D) U =5RT/2 


24. 某 个 粒子 的 电子 第 一 激发 态 与 基态 的 能 量 差 为 0. 3 x 10 >J, BA T =300 K,k = 
1.38 x10” J - K ,两 个 能 级 都 是 非 简 并 的 , 该 粒子 的 电子 配 分 函数 是 

(A) 1.4845 (B) 2.485 T+ mol`’ 

(C)0.4845J-K-' (D) 3.064 

25. 若 一 个 粒子 的 能 级 =, 的 有 效 状 态 数 与 该 粒子 有 效 状态 数 的 和 之 比 等 于 2 x 
107", 则 系统 的 N 个 粒子 在 能 级 s, 上 出 更 的 最 大 可 儿 率 是 

(A) 4x107" (B) 107“ 

(C) 2x107" (D) 6x107" 

26. 在 相同 的 温度 和 是 力 下 , 摩尔 平 动 婵 最 大 的 气体 是 
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(A)NO (B) GH, 


(c) co, (D) N, 

27.1 mol 双 原 子 分 子 气体 ， 当 温度 和 由 7, 升 至 7, 时 , 假定 转动 惯量 不 变 , T, =2T,, R 
统 的 转动 炉 变 为 

(A)5.763 J + K! + mol `! (B)11.526 J + K ' + mol `' 

(C)RInT, (D) Rin(1 - T,/@°) 

二 、 计 算 题 


1. 某 分 子 的 两 个 能 级 的 能 量 分 别 是 e, =6. 1x107”, e, =8.4 x10-*J, 相 应 的 简 并 
Ër z, =3, g; =5, 在 由 该 分 子 组 成 的 体系 中 , 试 分 别 计算 300 K 和 500 K 条 件 下 的 分 布 数 
之 比 n/n 

2. 计 算 298.15 K,101 325 Pa 时 ,1 mol NO 气体 中 分 子 的 平 动 配 分 函数 及 平 动 丧 值 。 

3. 已 知 CO 分 子 的 基态 振动 波 数 广 = we =216 800 m, R CO 分 子 的 基态 振动 特征 
温度 298 K 时 的 振动 瑟 分 范 数 和 (9 )' 以 及 该 气体 的 摩尔 振动 粹 。 

4. 已 知 HBr 分 子 在 转动 基态 上 的 平衡 核 间距 r=1.414 x107 m, 求 HBr 分 子 的 转动 
惯量 .转动 特征 温度 298 K 时 的 转动 配 分 函数 以 及 HBr 气体 的 摩尔 转动 炉 。 

5. fE 298 K,p 下 ,1 mol O, 放 在 体积 为 V 的 容器 中 , 试 计算 : 

(1) 氧 分 子 的 平 动 配 分 函数 ; 

《2) 氧 分 子 的 转动 配 分 函数 ,已 知 其 核 间距 "= 1. 207 x 10 "m; 

(3) 氧 分 子 的 电子 配 分 函数 ,已 知 电子 的 基态 简 并 度 为 3, 忽略 电子 激发 态 和 振动 激 
发 态 ; 

(4) 氧 分 子 的 标准 摩尔 闹 值 。 
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非 平 衡 态 势力 学 


热力 学 第 二 定律 指出 ,自发 变化 的 方向 是 能 量 降 低 的 方向 或 和 坑 增 加 的 方向 。 业 增 加 
虽然 能 量 并 没有 减少 ,但 体系 混乱 度 增 大 ,做 功 的 本 领 降低 。 热 力学 第 二 定律 的 本 质 是 
一 -切身 发 变化 的 过 程 都 是 从 有 序 向 无 序 .由 混乱 度 低 向 混乱 度 高 的 方向 进行 。 在 绝 大 多 
数 物 理 ,化 学 系统 中 ,大 科 看 到 的 总 是 从 非 平衡 趋向 平衡 .从 有 序 趋 剖 无 序 的 退化 。 

然而 在 生物 界 和 社会 系统 中 ,点 统治 地 位 的 演化 则 相 反 , 是 从 无 序 向 有 序 、 从 低级 向 
高 级 的 进化 。 显 然 ,表面 上 看 ,似乎 物理 .化 学 系统 遵循 热力 学 第 二 定律 ,具有 增 坑 \ 减 序 
的 趋向 ,而 生物 系统 则 不 受热 力学 第 二 定律 制约 , 朝 减 丧 , 增 序 的 方向 发 展 。 

历史 .上 ,人 们 曾 认 为 ,热力 学 原理 只 适用 于 物理 ,化 学 系统 ,不 适 岂 于 自然 界 和 社会 现 
象 。 然 而 ,以 比利时 理论 物理 学 家 普 里 高 京 为 代表 的 布鲁塞尔 学 派 , 却 不 同意 把 热力 学 第 
一 定律 所 描述 的 趋向 平衡 的 发 展 观 ,与 自然 界 和 社会 现象 中 总 结 出 来 的 由 简单 到 复杂 由 
低级 到 高 级 的 发 展 观 对 立 起 来 。 他 们 认为 ,这 些 现 象 受 同样 的 规律 支配 ,只 不 过 脐 少 处 于 
热力 学 分 支点 之 前 ,后 者 处 于 热力 学 分 支点 之 后 、 远 离 平衡 及 与 外 界 有 物质 和 能 量 交换 的 
系统 中 。 

在 这 种 标新立异 忠 想 的 指导 下 , 普 里 高 京 及 其 领导 的 布鲁塞尔 学 派 经 过 20 年 的 艰苦 
努力 ,通过 热力 学 的 大 门 ,创立 三 " 耗 散 结构 "理论 ,结束 了 物理 学 把 某 些 自然 界 中 实际 发 
生 的 重要 现象 排除 在 外 的 历史 ,架设 了 沟通 物理 学 .化 学 等 学 科 所 研究 的 简单 体系 与 生物 
学 .人 类 社会 等 学 科 所 研究 的 复杂 系统 之 问 的 桥梁 ,为 用 物理 学 、 化 学 方法 研究 生物 学 问 
题 开辟 了 道路 。“ 耗 散 结构 "理论 是 理论 生物 学 的 理论 基础 之 一 。 耗 散 结 构 理论 运用 系 
统 概念 来 考察 无 机 有 机 和 社会 现象 ,着 重 从 系统 与 坏 境 的 相互 联系 与 相互 作用 上 研究 系 
统 的 形成 ,存在 和 发 展 的 问题 ,找到 了 从 无 序 到 有 序 的 途径 - 由 于 * 耗 散 结构 "理论 独 树 
-- 帜 的 观点 和 方法 ,因而 它 在 系统 科学 中 占有 十 分 重要 的 地 位 。 普 里 高 京 也 六 此 荣获 
1967 年 诺 贝尔 奖 。 

普 里 高 京 等 人 所 进行 的 主要 工作 是 :他 们 把 热力 学 第 二 定律 由 封闭 体系 推广 到 了 和 若 
开 体 系 。 上 有 具体 地 说 就 是 拒 炉 变 分 为 两 部 分 : 一 部 分 是 由 体系 与 环境 的 相互 作用 (物质 和 
能 量 交 换 ) 而 引起 的 , 称 为 雯 流 ; 另 一 部 分 是 由 体系 内 部 的 不 可 逆 过 程 产生 的 , 称 为 粮 产 
Eo MUER HARRIER MKEHA RAEE. 坑 是 体系 混乱 度 的 量 
上 度 , 坑 越 大 , 越 无 序 ; 炳 越 小 , 越 有 序 。 在 不 违反 热力 学 第 二 定律 的 前 提 下 , 善 里 高 京 等 人 
FIAT AR” 的 概念 ;对 于 非 平 衡 的 敞开 体系 要 出 现 有 序 的 稳定 状态 , 则 必须 由 环境 提 
供 足 够 的 负 精 流 ,抵偿 甚至 消减 系统 内 箭 的 增加 才 有 可 能 -从 而 提出 了 * 最 小 入 原理 ", 
这 样 的 体系 称 为 耗 散 结构 -“ 耗 散 结 构 " 的 慨 念 和 理论 ,揭示 了 任何 有 机 或 无 机 系统 可 以 
从 无 序 向 有 序 进 化 的 机 制 ,使 得 19 世纪 热力 学 理论 和 生物 进化 论 之 问 的 尖锐 矛盾 得 到 了 了 


一 定 的 解决 .把 物理 地界 的 规律 和 生物 界 的 发 展 委 律 统一 了 起 来 。 

非 平衡 态 热力 学 也 叫 不 可 逆 过 程 热力 学 ,虽然 在 理论 系统 上 还 不 够 完善 和 成 熟 ,但 有 
广阔 的 前 景 ,是 当代 科技 革命 的 前 沿 领域 之 一 。 另 一 方面 , 非 平 衡 态 热力 学 的 发 展 ,取决 
于 非 平衡 态 统计 力学 的 发 展 。 非 平衡 态 统计 力学 是 当前 理论 物理 学 的 前 沿 学 科 之 一 。 尽 
管 如 此 ,不 可 北 过 程 热 力学 已 经 在 一 些 领 域 得 到 了 应 用 ,如 扩散 ,热传导 .热电 效应 ,化 学 
反应 和 电极 过 程 等 。 本 章 主 要 介绍 不 可 递 过 程 热 力学 的 基本 概念 .基本 假定 、 基 本 框架 、 
基本 方程, 基本 定理 及 其 对 传递 现象 的 应 用 。 


4.1 传递 现象 的 基本 原理 


引言 

非 平 衡 态 热力 学 ,研究 的 是 不 可 逆 过 程 , 它 们 随时 间 的 推移 而 改变 状态 ,其 方向 总 是 
从 非 平 衡 态 趋向 平衡 态 ,扩散 、 热 传导 和 动量 传递 ,是 典型 的 不 可 逆 过 程 ,总 称 为 传递 现 
象 。 因 此 学 习 非 平衡 热力 学 必须 首先 了 解 传 递 现象 的 基本 规律 

传递 现象 可 概括 为 物质 传递 .热量 传递 和 动量 传递 。 前 两 者 义 称 为 扩散 和 热传导 - 
从 机 理 来 说 ,可 区 分 为 分 子 传递 与 湾 涡 传递 , 滚 涡 传递 属于 流体 力学 ,不可逆 过 程 热力 学 
人 饶 究 的 是 分 子 传递 现象 。 

扩散 ” 指 由 于 化 学 势 差 别 而 产生 的 物质 而 化 学 势 较 高 的 区 域 向 化 学 势 较 低 的 区 域 的 
迁移 。 具 体 来 说 是 由 浓 差 温差 以 及 电位 差 所 下 起 ,其 中 以 浓 差 较为 常见 。 扩 散 一 直 进 行 
到 相 内 各 部 分 浓度 达到 均匀 ,或 两 相间 达到 由 平衡 为 止 。 

热传导 ” 指 由 于 温差 而 产生 的 热 和 由 温度 较 高 的 区 域 向 温度 较 低 的 区 域 的 传递 。 当 
各 部 分 温度 均匀 ,达到 热平衡 ,热传导 终止 。 

动量 传递 ” 指 由 于 流速 差 而 产生 的 动量 由 高 流速 区 域 向 低 流速 区 域 的 传递 。 当 各 部 
分 流速 完全 相同 ,动量 传递 终止 。 

传递 现象 的 微观 诛 因 是 分 子 、 离 子 、 原 子 等 微观 粒子 的 热 运 动 。 由 于 热 运动 的 随机 
性 ,由 浓度 高 的 区 域 向 浓度 低 的 区 域 运 动 的 粒子 多 ,由 浓度 低 的 区 域 向 浓度 沁 的 区 域 运 动 
的 粒子 少 , 其 净 结 果 在 宏观 下 媚 表 现 为 扩散 。 出 温度 高 的 区 域 向 温度 低 的 区 域 运 动 的 粒 
子 所 携带 的 动能 高 ,由 温度 低 的 区 域 向 温度 高 的 区 域 所 携带 的 动能 低 , 其 净 结果 在 央 观 上 
即 表现 为 热传导 - 出 流速 高 的 区 域 向 流速 低 的 区 域 运动 的 粒子 所 携带 的 动量 大 ,由 流速 
低 的 区 域 向 流速 高 的 区 域 运动 的 粒子 所 携带 的 动量 小 ,其 净 结 果 在 宏观 上 好 表现 为 动 地 
传递 。 

由 于 扩散 、 热 传导 和 动量 传递 有 着 相同 的 微观 本 质 . 因 而 它们 具有 类 似 的 宏观 规律 ， 
可 以 在 统 的 理论 框架 中 进行 研究 。 这 种 统一 的 框架 不 仅 表现 在 :它们 都 可 以 用 形式 相 
同 的 通 量 (物质 通 基 、 热 通 量 , 动 基 适 量 ) 与 推动 力 ( 化 学 势 梯度 .温度 梯度 .流速 梯度 ) lB] 
的 正比 关系 来 描述 ,具体 表现 为 费 克 定律 传 里 叶 定 律 和 牛顿 定律 ;而 且 它 们 可 以 统一 级 
级 在 非 平 衡 态 热力 学 的 理论 框架 之 中 。 与 平衡 态 热力 学 的 功能 类 似 , 非 平衡 态 热力 学 揭 
示 了 不 同 传递 特性 间 一 些 有 价值 的 普遍 联系 。 

非 平衡 态 热力 学 的 发 展 可 以 追 沽 到 19 HARA 20 进 纪 初 。 证 要 出 于 杜 祥 姆 
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( Duhem P) ` 纳 汤 生 (Natason L) , 乔 门 (Jaumann G) , 劳 尔 (Lohr E) ,及 20 2 40 年 代 爱 
卡尔 脱 ( Eckart C) 等 的 工作 ,将 热力 学 第 一 定律 与 物质 .能 盘 和 动量 的 变化 联系 起 来 ,从 
MESAER, Mh PEA pl gam 9382 6938884718] 02g e 另 一 方面 ,在 20 世纪 20 
年 代 , 德 唐 得 (deDonder T) KAEA 2 u E ENI DUREREA E , 4821 T fca S u bg P: 
咎 率 。 对 于 各 种 不 可 逆 过 程 所 存在 的 线性 唯 象 关系 ,1931 年 , 昂 萨 属 ( Onsager L) WEH T 
关系 中 各 系数 之 问 的 倒 易 关系 ,从 而 使 非 平 衡 态 热力 学 的 能 动 性 有 了 实质 性 的 飞跃 。 正 
是 申 于 这 一 倒 易 关 系 , 使 入 们 能 够 得 到 各 种 不 可 逆 过 程 特性 问 可 能 存在 的 普遍 关系 。 进 
一 步 由 于 卡 西 米尔 ( Casimir H B G) , 梅 先 斯 纳 ( Meixner) 和 普 里 高 京 ( Prigogine 1) 等 在 20 
世纪 40 年 代 以 后 的 荆 作 , 将 倒 易 关系 与 焙 产 生 率 结合 ,建立 了 不 可 逆 过 程 的 唯 象 理论 , 非 
平衡 态 热力 学 这 一 新 的 领域 才 证 式 诞生 ,传递 现象 是 最 早 也 是 最 主要 的 受益 者 。 非 平衡 
态 热力 学 不 仅 和 将 不 同 的 传递 现象 如 扩散 ,热传导 ,动量 传 递 等 统 - -组织 在 一 个 宏观 唯 象 的 
从 架 中 进行 讨论 ,而且 为 研究 它们 之 间 的 相互 关系 、 相 与 影响 提供 了 基础 。 如 果 传 递 现象 
与 化 学 反应 同时 发 生 , 非 平衡 态 热力 学 原则 上 也 可 进行 统一 处 理 。 

传递 现象 在 化 学 和 化 工 过 程 中 ,在 生命 材料、 环境 等 领域 中 占有 重要 地 位 。 譬如 扩 
散 , 精 馏 绒 吸收 塔 . 蔡 取 塔 的 效率 及 多 相 俊 化 的 反应 速率 ,水 溶液 和 熔 盐 电解 的 效率 都 决 
定 于 物质 在 相 内 和 相间 传递 的 速率 。 动 植物 细胞 中 物质 的 传递 ,大 气 和 江河 湖 海中 污染 
物 的 传播 , 云 秀 的 生成 等 都 与 流体 中 的 扩散 有 关 。 物 质 在 血 体 中 的 扩散 如 钢铁 的 渗 碳 , 半 
导体 材料 的 挫 杂 ,沸石 的 离子 交换 ,气体 在 高 分 于 膜 中 的 扩散 ,氢气 在 金属 中 的 溶解 ,高 分 
子 材料 在 溶剂 中 的 溶 胀 等 ,都 具有 重大 实际 意义 。 

1. 传递 现象 基本 原理 一 一 费 克 定律 . 傅 里 叶 定律 和 牛顿 定律 

(1) 梯 度 一 -传递 现象 的 推动 力 

当 系 统 偏离 平衡 时 ,各 种 性 质 ,如 浓度 ,温度 等 可 能 不 均匀 ,物料 还 可 能 在 运动 ,并 昌 
不 同 区 域 的 流速 可 能 不 同 。 各 种 性 质 随 空间 位 置 的 变化 率 就 是 梯度 ,如 浓度 梯度 a BE b 
E .流速 梯度 等 。 梯 度 是 传递 现象 的 推动 力 , 可 表示 为 ; 


在 :方向 的 浓度 榜 度 ,可 表示 为 s 
在 :方向 的 温度 梯度 ,可 表示 为 时; 


AE z HEARRE, TREAT. 


FB 039848 Xu EH EAEE — Py E) F RER RR, ERE 
HRE- - 维 的 ;在 真 角 坐 标 系 中 可 表示 为 三 维 的 ;在 工程 数学 上 可 表示 为 无 穷 多 个 方 
向 , 它 是 数量 场 中 的 - -个 重要 概念 - 如 果 把 数量 场 中 每 一 点 的 梯度 与 场 中 之 点 - -一 对 应 
起 来 ,就 得 到 一 个 矢量 场 , 称 为 由 此 数量 产生 的 梯度 场 . 

梯度 促使 一 些 过 程 发 生 。 浓 度 梯 度 是 扩散 的 推动 力 ,引起 物质 从 高 浓度 区 向 低 浓 度 
区 还 移 ; 油 度 梯度 是 热传导 的 推动 力 ,引起 热量 从 高 涉 区 向 低温 区 传导 ;流速 梯度 是 动量 
传递 的 推动 力 ,在 层 流 中 引起 动 直 从 高 流速 区 向 低 流速 区 传递 。 

《2) 通 量 一 一 传递 现象 的 坚 度 
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物质 通 量 : 单 位 时 间 通 过 单位 而 积 的 物质 B HRE, Fly, RR ief mol * ms '。 

热 通 量 : 单 位 时 间 通 过 单位 面积 的 热 直 ,用 4 表示 ,单位 为 J m s 

动 直通 量 :单位 时 间 通 过 单位 面积 的 动量 (ma) R P RR AIA kge m +s? 

由 于 1N = 1 kg * m* s 了 ,因此 动量 通 量 的 单位 又 可 表示 为 N*m”, 即 单位 面积 的 
力 。 如 图 4.1.1 的 P, ,为 单位 时 间 ( 沿 着 =z 方向) 通过 单位 yx 平面 的 (y 方向 的 ) 动量 分 
量 ; 也 就 是 垂直 于 z 方 向 (在 yx 平面 内 ) 作 用 于 7 方向 的 剪 切 应 力 +7,, ,参见 图 4. 1.2, 它 
是 单位 面积 的 力 。 由 图 4. 1.2 可 知 , 当 相 中 为 dz 的 两 液 层 ,它们 在 y 方向 的 流速 分 量 有 
差异 时 ,存在 剪 切 应 力 或 内 摩擦 力 ; 它 使 快 层 变 慢 , 慢 层 变 快 ,表现 为 翻 满 性 。 作 用 于 快 层 
7 与 流动 方向 相反 , 取 负 号 ;作用 于 慢 层 的 rw 与 流动 方向 相同 , 取 正 号 。 


y 


图 4 1.2 WE 


(3) 传 递 现象 的 基本 原理 
经 验 表明 ,只 要 梯度 不 是 反常 的 大 ,适量 和 相应 梯度 之 间 存 在 正比 关系 ,具体 阐述 为 
三 个 基本 定律 , 即 费 克 定律 , 傅 时 叶 定 律 和 牛顿 定律 。 


RAER 
扩散 时 ,物质 遂 量 正比 于 浓度 梯度 。 可 去 达 为 
de, 
js = Dae (4.1.1) 


RP mz 方向 上 B 的 物质 通 量 ,单位 为 mol ' m 2 + s! de/d E z Jr E) F. B 的 浓度 梯 
度 ,单位 为 mol e m 3; Da 28 B 物质 在 A-B 二 元 系 中 的 扩散 系数 ,是 单位 时 间 、 单 位 浓度 
梯度 下 通过 单位 面积 的 物质 B 的 数量 ,单位 为 m ，s ” 。 负 号 表示 物质 迁移 方向 与 浓度 
梯度 方向 相反 ,梯度 为 负 时 产生 正 扩 散 ,梯度 为 正 时 产生 负 扩散 。 
由 于 扩散 是 一 :种 分 子 传递 现象 ,是 由 分 子 的 热 运 动 引起 的 ,所 以 在 测定 物质 的 自 扩 散 
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系数 时 ,不 能 在 纯 物 质 系 统 中 造成 一 定 的 密度 差 ( 庄 力 差 ) ,来 观察 物质 从 高 密度 到 低 密 
度 的 传递 。 内 为 这 样 必 然 伴 随 有 宏观 流动 而 引起 的 物质 的 转移 。 

如 果 系 统 中 只 有 一 -种 纯 物 质 B, 往 往 加 入 一 种 与 该 物质 性 质 基本 相同 的 示 踪 分 子 B* 
(如 同位 素 ) ,并 造成 .- 定 的 浓度 梯度 drs./dz。 按 费 克 定 律 ,该 示 踪 分 子 的 通 二 为 


dc， 
jnc De (4.1.2) 


式 中 ,Des 称 为 B 的 自 扩散 系数 , 它 是 物质 的 特性 。 存 上 述 加 入 示 踪 分 子 的 实验 中 ,没有 
宏观 流动 。 

在 痪 区 定律 中 ,扩散 的 推动 力 为 浓度 梯度 des/dz。 根 据 热 力学 第 二 定律 ,物质 迁移 的 
方向 是 从 化 学 势 高 到 化 学 势 低 的 方向 ,扩散 的 推动 力 应 为 化 学 势 梯 度 dua/dz, 也 就 是 说 
费 克 定 律 (4. L 1) 式 中 的 des/dz 应 为 ys/dz。 由 js 利 cs 的 关系 可 导出 de, Zd: 与 dw/dz 
的 关系 , 代 人 式 (4.1.1) 得 


pass a N (4.1.3) 


式 (4. 1.3) 是 更 严格 的 费 克 定律 表达 式 。 式 中 ra DARY BREE, MA m | '. 
如 与 R7 量 纲 相 同 。ww 与 物质 通 量 六 的 关系 为 ja = cnvn WR B 的 浓度 很 小 ,溶液 可 看 


做 理想 稀 溶液 , 则 jo =n + RTIn 个 ,代入 式 (4 1.3) 并 结合 式 j = cavw,, 即 得 式 (4. 1.1)。 


傅 里 叶 定律 
热传导 时 , 热 通 量 正比 于 温度 梯度 -可 表示 为 
a= -af (4.1.4) 


式 中 ,9. 为 z 方向 上 的 热 通 其, 单位 为 J* ms ';d7/d= 是 :方向 上 的 温度 梯度 ,单位 为 
K， m7' ;A 称 为 热 导 率 ,或 导热 系数 ,是 单位 时 间 、 单 位 温度 梯度 下 通过 单位 面积 传导 的 
热量 ,单位 为 上 Km esa 


牛 额定 律 
动 大 传递 时 ,动量 通 量 正比 于 流速 梯度 。 可 表示 为 
dv, 
P=- (4.1.5) 


RF, P EEA THEN A y 的 = 方向 的 动量 通 量 ,单位 为 kg ° m es 或 Nm ， 
即 单位 面积 的 力 ;do,/dz KER FRE y 的 = 方向 的 流速 梯度 ,单位 为 。';m 称 为 黏度 或 
动力 黏度 ,单位 为 N < m 2 = s sË Pa - s, 它 是 单位 时 间 ,单位 流速 梯度 下 ,通过 平行 于 流速 
方向 的 单位 面积 传递 的 动量 。 牛 顿 定律 也 可 叙述 为 :在 层 流 中 , 液 层 间 的 剪 切 应 力 正比 于 
液 层 的 流速 梯度 。 
dr, 

+, = *n (4.1.6) 
式 中 ,7 =F/A, 下 是 施加 在 面 税 为 4 的 层 流 平面 上 的 力 ,叫做 切 力 。7,, 叫 前 切 应 力 ,7 为 
黏度 ,dr\/dz 为 垂直 十 流速 方向 y 的 z 方 向 的 流速 梯度 , 式 (4.1.6) 又 叫 牛 顿 莫 度 公式 。 
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例 1. 在 一 厚度 为 1 的 情 性 多 孔 板 两 边 ,分 别 放置 浓度 为 cw 和 cw 的 稀 溶 液 ,cm > ca， 
溶质 B 由 cw 处 通过 多 孔 板 向 cm 处 扩散 。 由 于 溶液 量 很 大 , 且 一 直 在 均匀 搅拌 ,因此 浓度 
不 变 , 扩 散 呈 恒 稳 状态 。 设 已 知 扩散 系数 为 D RAA B 的 物质 通 景 ,以 及 浓度 在 板 内 的 
分 布 。 

解 : 当 扩 散 处 于 恒 稳 状态 ,浓度 在 板 内 分 布 不 随时 间 而 变 ,在 板 内 任何 位 置 ,不 会 有 物 
质 随 时 间 的 积 办 。 对 于 平板 来 说 , 通 量 将 不 随 位 置 变 化 ,djs,/dz = 0, 以 费 克 定律 式 
(4.1.1)jw = -D(des/dz) 代 入 ,得 


—D{ des/dz) =0 ALD 
积分 此 式 两 次 得 “=a +b 
边界 条 件 为 : z = 0,cn= cm;z = 1cs= cyo 代 人 上 式 ,得 


a=cm,b= (cn —cs)/1 

回 代 后 得 浓度 在 板 内 分 布 为 。 ca =cm + (ca —ca)z/1 
可 见 为 线性 分 布 ,由 此 分 布 可 得 des/dz = (ca -cm)/t 
代 人 式 (4.1.1) ,得 8 的 物质 通 量 为 ”j= -D(cn -cw)/i1。 

(4) 两 组 分 系统 的 扩散 系数 

对 于 一 般 混 合 物 或 溶液 ,B 与 A 的 扩散 都 应 该 考虑 ,这 是 由 于 B 与 A 的 扩散 速率 党 
常 是 不 一 样 的 。 在 某 -- 截面 上 , 的 通 量 j 与 4 的 通 量 闵 不 能 互相 抵消 ,因而 可 能 形成 整 
体 的 运动 , 即 流体 的 宏观 流动 ,或 称 对 流 。 为 了 将 真正 的 分 子 扩散 与 这 种 宏观 流动 区 别 开 
米 ,就 必须 为 扩散 选择 参照 系 ,其 目的 是 使 B 和 A 相对 于 参照 系 的 通 量 之 和 为 零 ， 

PAA B FA A 的 总 通 量 作为 参照 系 ,校正 后 B 和 A 的 相对 通 量 站 和 及 分 别 为 


J =h = (j +) (4.1.8) 


` c 
í = On t) (4.1.9) 


RP, 为 总 浓度 ,c =c. tes RARI É BL (U, +Js) 分 别 乘 以 c, 和 cs/e, 即 参照 系 
对 B 和 A 的 分 别 贡献 。 将 式 (4. 1.8) (4.1.9) 加 和 ,可 得 
ji +ji =0 (4. 1. 10) 
如 设 总 浓度 c PE, ca =cys,cs =Y, Ya Fa 为 B 和 A 的 摩尔 分 数 ,对 BR fü A 按 相 对 
通 其 写 出 费 克 定律 , 按 式 (4. 1.1) 


=. 


" de, dy, 
J = -Dwg = "Dat 二 (4.1.11) 
; de dy 
Ju = -Dag = -Dc (4.1.12) 
HF ya tys = 1,dyzdz = -dy,/dz, (4. 1. 11) (4.112) 代 人 式 (4.1.10)， 
Dya = Dus (4.1.13) 


说 明 选 择 了 合适 的 参照 系 消除 了 宏观 流动 的 影响 后 ,在 二 元 体系 A& -B 中 ,B I À 的 扩散 
系数 相同 。 以 上 选择 适用 于 低 盯 下 气体 的 扩散 。 
(5) 非 便 稳 态 传递 过 程 一 一 费 克 第 -定律 
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AATE (SiBEn Et ERES i. 恒 稳 态 传递 过 程 的 
主 挛 特 征 是 :浓度 ,温度 或 流速 的 分 布 不 随时 间 变 化 ,在 传递 的 任何 位 置 上 ,不 会 有 物质 、 


能 其 或 动 基 随 时 间 的 积累 ,或 者 说 ,浓度 梯度 .温度 梯度 或 流速 梯度 都 是 常数 。 


t=0,to<t <t,<t <t, 


k 


o Ju Juta, : 
图 4.1.3” 非 恒 稳 态 米 散 


实际 发 生 的 过 程 多 是 非 恒 稳 态 过 程 ,传递 中 浓度 .温度 或 流速 的 分 布 不 断 随时 间 变 


化 。 刘 果 时 间 是 够 长 ,将 趋 于 平衡 ,这 时 梯度 处 处 为 专 , 传 递 中 止 。 


以 扩散 为 例 。 费 克 定 律 只 适用 于 洲 度 梯度 不 变 的 情况 ,实际 上 在 扩散 过 程 中 浓度 梯 
度 是 变化 的 。 设 有 一 个 半 无 限 的 平板 型 膜 ,一 边 保持 恒定 的 浓度 cw , 另 一 面 延 体 至 无 穷 ， 
参见 图 4.1.3- 在 时 间 为 零 时 , 膜 内 初始 浓度 均 为 ca ( 可 为 零 ) ,浓度 分 布 是 一 个 阶梯 分 
布 ， 随 时 间 延 长 , 膜 内 浓度 逐渐 增 历 , 分 布 曲线 逐渐 上 移 。 时 间 为 无 穷 时 ,在 有 限 区 间 内 
分 布 趋 近 水 平 , 流 送 趋 近 cm ,但 无 穷 远 处 浓度 仍 为 coo MRES H z .厚度 为 de 的 微 元 
体积 4.dz 进行 物料 衡 算 ,4. 为 平板 膜 的 而 积 . 在 dr 时 间 内 :8 HREH ce 变 为 cs + dcs， 
流 人 .流出 的 物质 通 量 分 别 为 ]s. 和 js + 中 s.。 对 该 微 元 在 dí 时 间 的 流入 流出 和 积累 的 好 


物质 进行 衡 算 , 得 
流 人 :Ays,df; 流 出 :4;(js, + din) dr; EU A d:de, 


流入 一流 出 = 积累 
Aj, -Asa + a ) dt = 4sdzdcn 
gen am 
整理 得 a 
以 费 克 定律 式 (4.1.1)Ja, = -Das(dcs/dz) 代 人 ,得 
acs aen 
a Dua 


(4.1.14) 
(4.1.15) 


(4.1. 16) 


(4.1.17) 


这 -- 式 子 通 常 称 为 费 克 第 一 定律 ,相应 地 将 式 (4. 1. 1) 称 为 费 克 第 一 定律 。 对 式 


(4. LITRE EE D M FER) ,可 得 通关 随 距 离 的 变化 


Icy aayat) 
ID D(F) /Re (em -ee) 
企 边界 处 的 通 基 , 以 > = 0 代 人 ， 


hasa) S Duy =en) 


(4.1.18) 


(4.21.19) 
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Bkyhb00388s REAREA KRE HESH kia. Di e RERE 
入 样品 后 ,产后 一 个 脉冲 , 厕 随 着 时 间 的 推移 ,这 一 脉冲 逐渐 衰减 而 弥散 。 又 如 某 地 有 一 
污染 源 ( 如 烟 锣 》, 随 着 风向 污染 物质 逐渐 扩散 。 这 …- 类 问题 问 样 可 借 费 克 第 二 定律 来 处 
理 , 域 后 得 浓度 随 距离 和 时 间 的 变化 : 

ig - (am) 
dr {4.1.20) 

式 中 ,4 为 ty 平面 的 面积 ns 是 扩散 物质 总 量 : 式 (4. 1.20) 中 表示 的 :时 刻 浓度 随 z 的 分 
布 实际 上 是 一 个 高 斯 正 态 分 布 。 

对 热传导 和 动量 传递 也 类 似 。 例 如 非 便 稳 态 热传导 有 

aTM èT 
à: pC, 02 

式 中 ,W,p,C。 分 别 是 摩尔 质量 ,密度 (质量 /体积 ) 和 摩尔 热 容 。 

(6) 布 朗 运动 

悬浮 在 液体 或 气体 中 直径 为 微米 级 的 颗粒 永 不 停止 的 无 规则 运动 称 为 布朗 运动 , 它 
是 由 于 柯 粒 受到 来 自 各 方 的 液体 或 气体 分 子 的 撞击 而 引起 的 ,后 者 一 直 在 进行 着 杂乱 无 
章 的 热 运 动 ,颗粒 的 运动 也 是 热 运 动 。 热 运动 不 党 要 消耗 能 量 ,是 系统 中 粒 了 于 固有 的 性 
质 。 粒 子 的 这 种 热 运动 ,在 微观 上 表现 为 布朗 运动 ,在 宏观 上 表现 为 扩散 。 

爱 因 斯 坦 - 斯 莫 鲁 故 夫 斯 基 方程 

爱 因 斯 坦 利用 统计 的 观点 导出 了 布朗 运动 的 公式 ,定量 地 描述 了 布朗 运动 的 平均 位 
移 与 时 间 的 关系 


(4.1.21) 


(2) =2Dt (4.1.22) 
式 中 ,《z ) 吓 均 方位 移 , 即 z 的 平均 值 ;D 是 扩散 系数 。 此 式 是 由 爱 因 斯 坦 于 1905 年 和 斯 
莫 铺 年 夫 斯 基 ( Smoluchowski Mvon) 于 1906 年 分 别 独立 得 出 的 , 即 爱 一 斯 方程 。 该 式 的 
重要 应 用 是 可 以 通过 实验 求 扩散 系数 也, 扩散 系数 是 物质 的 特 仁 。 
斯 托 克 斯 - 爱 因 斯 坦 方程 
根据 式 (4.1.3) ,re = - ( Doa/ RT) duaydz, 式 中 因为 B 物质 在 z 方 向 扩散 的 线 速度 。 
A -方面 , 按 力学 原理 ,颗粒 作 匀 速 运动 时 ,推动 力 应 等 于 摩擦 阻力 : 


dg. 
m E = (4.1.23) 
APL AA RMED ARS EHF- 4 Wiky F 60848 J 2 tsi BE pR l: tk. _ 
f=Fe (4. 1.24) 


下 称 为 阻力 系数 。 按 斯 托 克 斯 (Stokes G G) 定 律 ,阻力 系数 可 由 介质 粒度 n 和 颗粒 半径 
按 下 式 计算 : 


下 =6mmr (4.1.25) 
HERCA. 1.23) (4. 1.24) (4.1.25) 代 人 式 (4.1.3) 得 ( 略 太 下 标 ) 
-RT 
Bagi (4.1.26) 


(4. 1.26) AMHER - 爱 因 斯 坦 方程 。 以 式 (4. 1.22) 代 人 ,得 
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2 1RT 
(fF 
利用 此 式 可 由 布朗 运 动 的 均 方位 移 求 得 颗粒 半 伦 ,或 已 知 颗粒 半径 求 得 阿 伏 合 德 罗 常 数 。 

(7) 热 扩 散 和 达 福 尔 效 应 

热 扩 散 

即 由 辉 度 樟 度 引起 的 物质 传递 现象 。1859 年 ,路 德 维 希 ( Ludwig C) 在 一 盛 有 NaCi 
的 量 简 上 部 加 热 ,在 量 简 上 下 造成 温差 ,结果 发 现 开 始 时 是 浓度 均匀 的 水 溶液 ,后 来 逐渐 
底部 浓度 高 于 顶部 。1879 年 索 莱 ( Soret C) 做 了 更 完全 的 实验 测定 。 这 种 由 温差 引起 的 
热 扩散 现象 以 后 被 称 为 索 莱 效 上 应。 实验 说 明 ,温度 梯度 也 能 引起 物质 传递 。 

当 存 在 热 扩 散 时 , 即 存 在 温度 梯度 时 ,物质 通 量 js, 应 由 费 克 定 律 和 热 扩 散 贡 献 两 部 
分 构成 , 费 克 定律 采用 式 (4.1. 11) (4. 1. 12) ,因为 这 时 通常 有 两 种 以 上 的 物质 。 对 于 B 
物质 ,可 写 出 


(4.1.27) 


isbu -至 -和 (4.1.28) 
式 布 第 一 项 为 费 克 定律 的 贡献 , 即 式 (4. 1. 11) ;第 二 项 为 热 扩 散 的 贡献 ,其 中 k, 称 为 热 扩 
散 比 ,也 称 索 莱 系 数 , 它 可 表达 为 
k, = arya yal È arxar) (4. 1. 29) 
式 中 ,ar KAAP BEEF. kt mr 度量 热 扩散 的 强 弱 。 当 ar < 0,B 物质 由 冷 区 向 热 区 
( 热 ) 扩 散 ; 当 or > 0,B 物质 由 热 区 向 冷 区 热 扩散 。 乘 以 yy 或 xsxs 表明 , 当 混合 物 或 溶 
液 浓度 很 稀 , 接 近 纯 A 或 纯 B, 热 扩散 可 略 ; 当 A 和 B 的 数量 对 等 时 , 热 扩散 最 强 。 另 外 
述 使 用 热 扩 项 系数 的 术 庄 , 符 号 用 D, ,定义 为 
D, =k,D (4. 1.30) 
D, D ARAH k fü ar* 则 是 量 纲 为 1 的 变 址 。 
达 福 尔 效应 
即 由 浓度 梯度 引起 的 热量 传递 现象 , 它 与 热 扩 艇 现象 正好 相反 。 它 是 1872 年 由 达 柱 
IR (Dufour L) 发 现 的 。 与 热 扩散 系数 类 似 , 当 存在 浓度 梯度 时 , 热 通 量 也 有 两 部 分 构成 : 
一 是 侍 里 叶 定 律 的 贡献 ,正比 于 温度 梯度 ;二 明达 福 尔 效 应 ,正比 于 浓度 梯度 。 


4.2 非 平衡 态 热力 学 


将 平衡 态 热力 学 中 状态 肯 数 的 概念 引 人 非 平衡 态 热力 学 ,必须 引 和 人 两 个 基本 假定 。 

在 此 基础 上 ,得 到 了 非 平衡 态 热力 学 的 其 木 方程 , 即 离散 系统 和 连续 系统 的 箭 产生 率 表达 
式 。 它们 将 炳 产生 也 就 是 不 可 递 程 度 与 实际 的 传递 现象 的 通 量 以 及 化 学 反应 的 速率 联系 
起 来 ,形成 了 非 乎 衡 态 热力 学 的 基本 俯 架 。 当 引入 广义 推动 力 和 广义 通 量 之 后 , 非 平衡 态 
热 妃 学 的 基本 方程 变 得 分 简洁 。 它 的 地 位 相当 于 经 典 热力 学 的 四 个 基本 关系 式 - 线性 
唯 象 关系 式 利 昂 萨 格 倒 易 关系 式 是 非 平衡 态 热力学 的 两 个 基本 定理 。 昂 萨 格 倒 易 关系 是 
非 平衡 态 热力 学 的 关键 内 容 , 是 该 学 科 近 代 发 展 的 基石 。 正 是 有 了 这 种 普遍 关系 ,使 非 平 
衡 态 热 力学 得 到 重要 的 实际 应 几 。 它 的 地 位 祖 当 于 经 典 热 力学 中 的 麦克 斯 韦 关 系 式 ,可 
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h 种 宏观 性 质 椎 测 男 一 种 必 观 性 质 ,这 也 不是 热力 学 的 精 侨 ,并 市 此 获得 了 非 平 衡 态 热 
力学 对 传递 现象 的 具体 应 用 。 学 习 线 平衡 态 热力 学 的 关键 就 是 ,要 从 框架 结构 上 把 握 它 ， 
具体 地 说 ,就 是 要 抓 住 非 平衡 态 热力 学 的 基本 假定 .基本 方程 .基本 定理 及 其 对 传递 现象 
的 应 用 等 核心 内 容 ， 

1. 非 平 衡 态 热力 学 基本 假定 

扩散 ,热传导 和 和 动量 传递 ,以 及 实际 进行 的 化 学 反应 ,都 是 典型 的 不 可 逆 过 程 ,其 状态 
随时 间 而 改变 ,其 方向 总 是 从 非 平衡 态 趋 向 平衡 态 。 为 了 衡量 不 可 逆 程 度 , 根 据 克 劳 休 斯 
TER dS -50/T; >0, 定 义 不 可 逆 程 度 为 

dS -80/T,. (4.2. 1) 

或 T; ds -80 (4:2. 2) 
显然 , 当 dS - 80/T, > 0, 系 统 即 处 于 非 平衡 态 ;dy - 60/T , AFRE, P W EER 
大 。 热 力学 研究 的 是 平衡 态 ,所 有 的 热力 学 耳 数 如 UH, S, AA GET, p 等 都 是 状态 
中 数 ,只 有 定 态 下 才 有 定 值 。 对 于 -… 个 止 存 变化 的 体系 ,是 无 所 谓 状 态 和 状态 函数 的 。 为 
了 将 状态 两 数 的 概念 应 岂非 平 衡 态 ,必须 引入 两 个 基本 假定 

(1) 局 部 平衡 假定 

当 系统 的 温度 . 卜 方 和 组 成 不 均匀 ,处 于 非 半 衡 态 , 将 发 生 传递 过 程 。 我 们 可 将 整个 
系统 划分 为 许多 子 系统 , 它 们 的 范围 足够 小 ,以 致 可 以 认为 其 中 的 温度 、 压 力 和 组 成 是 均 
匀 的 ;但 也 不 能 过 小 ,达到 分 子 尺度 ,人 区 致 不 能 应 用 宏观 方法 处 理 。 局 部 平衡 假定 假 没 每 
一 个 子 系统 均 处 于 平衡 态 ,而 地 系统 之 间 旭 并 木 达 公 平衡 ,整个 系统 仍 处 于 非 平 衡 态 。 我 
们 可 以 为 每 一 个 子 系统 严格 定义 热力 学 函数 ,研究 它 的 不 可 逆 程 度 , 整 个 系统 的 不 可 逆 程 
度 则 为 所 有 有 子 系统 的 不 可 逆 程 度 之 和 ”根据 子 系统 的 划分 方法 ,可 区 曾 两 种 系统 ; 

离散 系统 ”系统 由 有 限 数目 的 子 系统 所 构成 ,了 系统 问 各 种 性 质 嘻 不 连续 变化 。 

连续 系统 ” 子 系 统 已 小 到 可 以 作为 微 匹 处 理 , 各 种 性 质 在 空间 中 时 连续 变化 : 从 这 
种 做 元 仍 比 分 了 尺度 大 得 多 , 代 可 应 出 宏观 为 法 进行 研究 ( 设想 系统 中 有 1 mol 液态 
H:0. 体 积 约 为 2 x10”m” . 则 将 它 划 分 为 2 x 10" 个子 系 统 ,每 一 个 子 系统 的 体积 约 为 
1x107" w , 边 长 约 为 1 x10*m, 革 达到 微米 级 ,已 经 很 微小 可 以 作为 连续 系统 了 。 然 
Mti -- 个 上 系统 仍 约 有 6 x 10772 x10” = 3 x10" 个 分 了 )。 

(2) 不 完全 平衡 假定 

不 完全 于 衡 做 定 也 叫做 亚 稳 平衡 假定 - 许多 情况 下 系统 的 温度 .压力 和 组 成 是 均匀 
的 . 供 由 于 过 冷 .过 热 .过 饱和 或 偏离 化 学 平 浅 .处 于 亚 稳 状态 ， 亚 稳 状 态 柑 对 于 稳定 的 平 
熏 态 来 说 ,是 - -种 非 平 衡 态 ,但 可 看 做 是 一 种 不 完全 的 平衡 态 。 由 士 系统 是 均匀 的 , 仍 可 
按 平衡 态 的 方法 来 定义 所 有 的 热力 学 性 质 

2. 非 乎 衡 态 热力 学 的 基本 方程 

(1) 344282: — Ni Ft e a 

按 不 可 递 程度 的 定义 式 ,dS -80/T; > 0,40 T, = 了 ,可 以 写 出 

as- >0 (4.2.3) 


式 中 ,d5 3556998838; EH 7 ARREA, C AME A REA, MRA E o 
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Hi ARIETA ARARE, SSN dS 表示 ,定义 为 
ds (4.2.4) 


式 中 ,6Q 为 系统 与 环境 交换 的 热量 。 设 环境 是 一 个 温度 为 了 的 无 限 大 的 热源 ,其 炳 变 为 
-8Q/T ,因此 4. = -dSsw 可 理解 为 环境 流向 系统 的 炉 , 即 炳 流 。 

HRF ”单位 时 间 内 的 丧 流 ,用 d Sd: RR- 

炉 疡 生 ” 由 于 体系 内 部 进行 的 不 可 逆 过 程 而 增加 的 滴 ,用 符号 dS RR ELKAR 
ER kt 


TSS ds (4.2.5) 
将 式 (4.2.4) 代 人 得 
as -=s -2 (4.2.6) 


UR RERET = 8 时 的 不 可 道 程度 。 H -T Asme E AEA FE, HERA 
EURER ERPE, 
dS>0 (4.2.5) 

REE ”单位 时 间 内 的 炉 产 生 , 用 符号 d,S/dit 表示 。 

(2) 不 可 北 过 程 的 炳 产生 率 一 一 砷 平衡 态 热力 学 的 基本 方程 

B B 5 Sc B 88 p= sË E: 

设 有 一 系统 分 为 两 个 上 系统 1 和 2， 系 统 作为 整体 是 封闭 的 ,和 环境 间 只 有 能 怖 交 
换 ( 热 和 功 ) ,没有 物质 进出 ， 子 系统 之 闻 则 是 开放 的 ,有 物质 与 能 量 的 传递 ,参见 图 4. 2. 


lo 


子 系统 1 一 一 一 : 了 系统 2 


4 d" ae 
as sqa — 


sot sw" f sori awf 
[ — ma o 


图 4 2.1 离散 系统 的 不 可 送 过 程 


对 于 第 一 个 子 系统 ,热力 学 第 - -定律 给 出 : 
dU 800 -pav 480th {4.2.6) 
式 中 ,80 M-p dy =5 开 ”分别 是 系统 二 与 环境 间 的 热 和 功 的 交换 - SD MEF 
系统 1 与 2 之 问 的 能 量 传递 , 它 包 括 热 呈 传 递 即 热传导 ,也 包括 市 于 物质 传递 即 扩散 所 伴 
随 的 能 世 变 化 (热力 学 能 的 变化 ,和 对 应 二 pV 变化 的 功 ) ， 又 按 热力 学 基本 方程 式 , 丰 
dag =T "gS -pU dy + Dp dng? (4.2.7) 
7 


RP., Par dns” 可 分 解 为 两 部 分 : 


Paani) = 
5 7 
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= Yt) dat 2 -Aag (4.2.8) 

其 中 第 一 部 分 是 子 系统 1 与 2 之 加 的 物质 传递 的 贡献 ,dns ”是 子 系统 1 与 2 之 间 B 物 

质 的 传递 ;第 二 部 分 则 是 系统 1 中 的 化 学 反应 的 贡献 ,4 = - D pata ERMA, E 是 反应 
进度 。 联 合式 (4. 2.6) .(4.2.7) ,消去 du ,并 以 式 (4.2.8) 代 人 ,得 子 系统 1 HAE, 

as -800l 682 -a Xaa + pr (4.2.9) 


式 右 第 一 项 即 为 子 系统 1 HAN AREARE E. 
对 于 第 二 个 子 系统 ,可 以 相应 地 写 出 : 


qas Ei zi Par dng en +ga Pag” (4.2. 10) 

其 中 ， ap? = -60 dng = -dng ? (4.2.11) 
METAR K 665 h 5 828 ARENAER: 

dS =d” + ds? (4.2. 12) 

p okay. (4.2.13) 

mn de Ca ee are 


由 式 可 见 , 坑 产生 率 有 三 部 分 贡献 : 式 (4. 2. 14) 右 第 一 项 是 子 系统 1 和 2 间 能 量 传递 的 
贡献 ,第 二 项 是 子 系统 1 和 2 间 物 质 传递 的 贡献 ,第 三 、 四 项 则 是 子 系统 1 和 2 中 化 学 反 
应 的 贡献 。 

BEDE 5 SE f) p= ER 

设想 图 4. 2. 1 所 示 的 两 个 子 系统 小 到 可 作为 一 个 微 元 ,并 且 为 简单 计 只 考虑 z 方向 
的 传递 ,该 微 元 在 :方向 的 尺度 为 0z, 面 积 为 4.。 这 时 ,在 由 距离 上, 式 (4.2.14) 中 的 [1/ 
T 一 47 中 ] 应 为 d(177T) [na T) -u T ] 应 为 d(jzs/T7) ,化 学 反应 的 两 项 上 只 要 写 
-- 项 即 可 。 


AARAA 
为 得 到 e ,相应 地 式 (4. 2. KEA A 
了 -9CGZT) . dpa/T) ida” A dé (4.2.15) 


dz F T r dz A, dt T d 
KE dn" 加 以 上 标 (4) , 专 指 通过 面积 4. 的 物质 B 的 传递 ,以 排除 由 于 化 学 反应 而 引起 
的 变化 冯 指 单位 体积 的 反应 进度 。 下 面 定义 : 
能 量 通 量 ”单位 时 间 通 过 单位 面积 的 能 量 , 符 导 用 产 .定义 


h 5R (4.2.16) 
物质 通 量 单位 时 间 通 过 单位 面积 的 物质 的 数量 ,符号 用 加 ,定义 
def | dng? 
nA (4.2.17) 
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应 速率 ”单位 时 间 单位 体积 中 反应 进度 的 变化 ,符号 用 .定义 


=l. dn (4.2. 18) 
ERRA Je m? -smole m? s7 A mol e ms 。 式 (4.115) 可 重 写 为 


da - y dD + 和 (4.2. 19) 
Jt BI 3 ESE # St rh 28 p= E 3 003385 RA WIERE E BE ERER UN 


的 贡献 。 
式 (4.2. 19) 并 不 是 二 产生 的 惟一 表达 式 .还 有 其 他 形式 。 按 全 油分 理论 ,对 于 某 状 
态 隐 数 姜 ,有 下 列 关系 式 
dx=(4my,+[92)ar (4.2.20) 


对 于 式 (4. 1. 19) 中 的 d(pa/T) ,可 写 出 

He _ (dur) Ə(u T) 

47= 了 | aT I 

zl a(G/T)aT), = -H/T „HL Ə(a ZT)/ƏT],. = -Hs/T ,Hs 是 8 HAER RAR 
{4.2.21) ,得 


] dT (4.2.21) 


ae ar Muar (4.2.22) 


代 人 式 (4.1 19) 48 X -- FJ RÉI ARR pe E; 
BE -5 [+ 1 aai. _ H dT, 4.) 


== aza t 
= s yx res, £ (4.2.23) 
式 中 qg=js— Has (4.2.24) 
B 


即 热 通 量 。 前 已 述 及 ,js 是 能 量 通 量 , 它 包括 微 元 中 的 热量 传递 ,也 包括 由 于 微 元 中 的 物 
质 传递 伴随 的 能 量变 化 。 后 者 应 由 两 部 分 构成 :一 是 物质 传递 带 来 的 热力 学 能 U 的 变 
化 ,二 是 对 应 于 物质 传递 时 py 变化 的 功 。 式 中 XH, R: iH FA REEE E A 


变 ,AUH =AU +ApV, 下 是 后 者 的 体现 。 因 此 从 j。 中 扣除 È Hus , 正 是 由 温差 和 化 学 势 差 


所 产生 的 总 的 热量 传递 。 式 (4. 2. 23 ) 是 又 一 一 -种 形式 的 塘 产 生 率 表达 式 ， 它 与 传递 现象 更 
容易 取得 联系 。 

由 式 (4. 2. 14 ) 表 示 的 离散 系统 焙 产 生 率 , 和 由 式 (4. 2. 19) (4. 2. 23) 所 表示 的 连续 
系统 箭 产 生 率 ,是 不 可 逆 过 程 热力 学 的 基本 方程 , 它 将 箭 产生 地 就 是 不 可 逆 过 程 与 实际 的 
传递 现象 的 通 量 以 及 化 学 反应 的 速率 联系 起 来 ,它们 形成 了 不 可 逆 过 程 热力 学 的 框架 。 


189 


4. 3 ” 非 平衡 态 热力 学 的 基本 定理 一 一 
线性 唯 象 关系 和 昂 色 格 倒 易 关系 


1. 广义 推动 力 和 广义 通 量 
由 式 (4. 2. 14) , 式 (4.2. 19) 利 式 (4. 2. 23) MRA 3 K y PE n] BL, 88 25 RET RIE 
为 一 种 推动 力 与 相应 遂 基 的 乘积 。 例 旭 能 苦 传 递 为 [ IMT - 1⁄TU ] 与 568% Zd: 的 乘 
积 ,或 d(1 人 由 与 总 的 乘积 ,或 4(1Z7)/dz 与 4 的 乘积 等 ;物质 传递 为 - [ur / T? — 
TU] 5 dat?) /dt 的 乘积 ,或 -d(uanydz) 与 js 的 乘积 ,或 (1/7) (das); /dz j Ja 
的 乘积 等 ， 现 以 X, 珍 示 堪 第 种 广义 推动 力 , 天 为 相应 的 广 文通 量 , 移 产生 率 可 用 以 下 通 
式 表 示 : 
d,S/Zdí( BK a) = EIX, >0 (4.3.1) 


力 和 通 基 的 选择 有 一 定 的 任意 性 , 式 (4. 2. 19) , 式 (4.2.23) 就 一 个 例子 。 原 则 上 总 
可 以 选择 给 新 的 鹤 动 万 ,它们 是 原来 组 推动 力 乱 .的 线性 组 合 ,相应 地 就 有 组 新 
KEE Ji 。 焙 产生 率 则 是 客观 的 ,并 不 因 推 动力 和 通 其 的 选择 而 变 , 因 此 有 

EIN = EA (4.3.2) 

SFR3 61 PPS in a ER k E, PURARA E B 55 À 的 总 通 量 选择 为 
参照 系 ， 这 时 焙 产 生 举 不 变 ,方程 则 可 简化 . 

2. 线性 唯 象 关系 

当 系 统 达 到 平衡 时 ,所 有 推动 方 均 消 类 ,所 有 通 是 部 变 为 零 ,因此 自然 地 假设 ,至 少 在 
接近 平衡 时 , 通 其 与 推动 力 间 时 线性 关系 , 它 机 当 于 泰 勤 级 数 展 开 并 取 线性 项 ， 爆 克 定 
f . 传 里 叶 定 律 和 牛顿 定律 ,都 符 台 这 一 线性 假设 。 对 于 化 学 反应 , 则 仅 在 离 平衡 个 迈 时 ， 
才能 近似 认为 是 线性 的 , 离 平 衡 较 远 时 出 现 显 英 的 非 线 性 ”如 果 符 合 线性 假设 ,热力 学 方 
法 将 给 出 右 关 那 些 线性 系数 问 的 普遍 规律 

线性 唯 象 关系 ”所 语 线 性 关系 并 不 足 简单 地 说 只 有 对 应 的 推动 力 才 对 通 量 有 线性 的 
影响 。 唯 象 地 说 ,所 有 其 他 的 推动 力 都 以 线性 的 形式 影响 着 这 - 通 晶 ,这 就 是 线性 唯 象 关 
系 , 是 非 平衡 态 热力 学 的 一 个 基本 定理 。 例 知 有 n 对 广义 推动 力 和 广义 通 量 ,线性 唯 象 关 
系 给 出 


J =LaX, +L,>X, +e +L,.X, 
J, =L,X, +L,X,+--- +L,.X, (4.3.3) 


j iak, thats + pR 
式 中 ,L, 称 为 唯 象 系数 .其 中 工 , 反 映 相对 垃 的 推动 力 对 通 量 的 直接 影响 ,如 扩散 系数 . 热 
叶 率 . 甘 度 等 ,它们 醒 为 正 值 ;1,, 则 代表 第 /种 推动 力 对 第 :种 通 量 的 相关 影响 。 例 如 湿度 
梯度 可 以 影响 扩散 , 即 热 扩散 ; 义 如 浓度 村 度 可 以 影响 热传导 , 妓 达 福 尔 效 应 ,可 正 可 
负 ， 
唯 象 系数 间 受 到 热力 学 关系 的 限制 . 设 有 两 种 挫 动 力 , 式 (4.3.1) 为 
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d,S 
q Oo) = +J.X,z 0 (4.3.4) 


EU. 3. 3)J, =l,X, +LaX, M J, =L,X, +L RA 
a.s 


+ =p X + (Lo +L, )X,X, +L,,X12 0 (4.3.5) 
W — ist EREE BB >0)n8 4 8 tik Lu >0 和 Ln >0 外 ,还 有 
人 (4.3.6) 
线性 唯 象 关系 是 独立 于 热力 学 之 外 的 一 种 假设 ,或 一 种 模型 
3. 昂 色 格 倒 易 关系 
在 上 述 唯 象 关 系 的 基础 上 , 兄 色 格 于 1931 年 引入 一 个 倒 易 关系 
AA (4.3.7) 


这 是 又 一 个 基本 定理 ,可 由 涨 落 理 论 和 微观 可 逆 性 加 以 证 明 - 倒 易 关系 表明 , 当 通 最 人 受 
到 推动 力 总 影响 时 , 通 是 了 也 以 同样 的 唯 象 系数 受到 推动 力 筷 的 影响 。 这 个 关系 当 线 性 
雌 象 关系 成 立时 带 有 普 吉 人 性 ,与 系统 的 本 性 无 关 . 与 推动 力 的 本 性 无 关 。 

电 色 格 倒 易 关 系 是 不 可 逆 过 程 热力 学 的 关键 内 容 ,是 该 学 科 近 代 发 展 的 基石 。 正 是 
有 了 这 种 普遍 关系 ,使 不 可 逆 过 程 热 万 学 得 到 重要 的 实际 应 用 。 

4. 非 平衡 态 热力 学 对 传递 现象 的 应 用 

非 平 衡 态 热力 学 在 研究 不 同 过 程 的 相关 或 燃 合 时 ,具有 突出 的 优越 性 这 不 仅 表现 
在 那些 基本 方程 如 式 (4.2. 14) (4. 2.19) 和 式 (4. 2. 23) ,它们 将 炉 产 生 率 与 物质 传递 , 热 
传导 和 化 学 反应 的 关系 (也 可 包括 动量 传递 以 及 在 外 场 作用 下 的 传递 ) ,统一 地 组 织 在 一 
个 方程 中 ,形成 一 个 完整 的 框架 。 另 一 方面 ,由 于 引入 线性 唯 象 关系 和 倒 易 关系 ,可 以 得 
到 不 同 不 可 道 过 穆 性 质问 的 普遍 关 系 

设 在 -个 两 组 分 系统 中 有 物质 传递 和 能 量 传递 间 时 存在 。 按 式 (4.2. 23) ,可 写 出 单 
位 体积 的 精 产 生 率 : 


— T S (4.3.8) 
其 中 ,d77dz 和 和 du/qdz Pht yp nese yi q 和 ) 分 别 是 热 递 量 和 物质 通 其 。 前 
已 述 及 ,上 式 并 不 因 选 择 不 同人 参照 系 而 改变 炉 产 牛 率 。 对 于 两 组 分 系统 的 扩散 ,在 选择 B 
和 4 的 总 通 量 为 参照 系 时 ,1 +Js =0。 代 人 式 (4.3.8) REL = ,得 
_ 1 dr 1 (a-du); 
Mil I TT g 

另 一 方面 ,ds 和 du, 之 间 也 不 是 巨 相 独 立 的 ,它们 按 吉 布 斯 - 杜 交 姆 方程 丘 相 联系 , 按 

式 n da, +mndua =0, 代 入 式 (4.3.9) ,得 
Ldr 1 


o= -pat rt 


(4.3.9) 


as) (dus) r. 
J dz Ja 


a 1 dr __1 (dw)r 
= dr e (4.3.10) 


式 中 ,x = n(n, + ns)。 如 该 两 组 分 系统 是 B 在 A 中 的 兢 溶 液 ,可 近似 看 做 理 想 稀 溶 
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MER us =s. +RTln(c,/e°) , 


(dua); = aes (4.3.11) 
A 
代入 式 (4. 3. 10) ,并 利用 cs = cxs ,得 
dey. 
pa -去 由 一 < (4.3.12) 
将 式 (4. 3. 12) 和 式 (4.3.4) 比 较 ,可 知 对 这 一 系统 ,推动 力 与 通 量 是 分 别 为 
= F ST, j. =q (4.3.13) 
de, A 
= T haha (4.3.14) 
应 用 线性 唯 象 关系 式 (4. 3.3) ,可 以 写 出 
7E -ai tende (4.3. 15) 
LudT La Rdes (4.3. 16) 


JS C dr cs xs dz 
这 两 个 式 子 具 有 明确 的 物理 意义 。 式 (4. 3. 15 ) 是 热 通 量 的 表达 式 , 它 由 两 项 构成 :第 一 
项 即 温 度 梯度 的 贡献 ;第 二 项 是 由 浓度 梯度 引起 的 热量 传递 。 式 (4. 3. 16) 是 B 的 物质 通 
其 的 表达 式 , 它 也 由 两 项 构成 :第 一 项 是 由 于 温度 梯度 而 引起 的 物质 传递 ;第 二 项 则 为 浓 
度 梯 度 的 贡献 。 代 替 式 (4.3. 15) , 式 (4. 3. 16) 中 的 四 个 唯 象 系数 ,定义 


热 导 率 和 =a (4.3.17) 


达 福 尔 系数 A 二 于 (4.3.18) 


热 扩散 系数 D, = (4.3.19) 


扩散 系数 Dam (4. 3. 20) 
代 人 式 (4.3.15) 和 式 (4.3. 16) ,得 


_ ,dT A.RTdc, 

ci aai (4.3.21) 
_ _DedT des 

有 = 一下 一 Du (4.3.22) 


式 (4, 3.21 ) 右 边 第 一 项 即 傅 里 叶 定 律 式 (4. 1. 4) ,第 二 项 为 达 福 尔 效应 ; 式 (4. 3.22) 右边 
第 一 项 为 热 扩散 ,第 二 项 即 费 克 定律 式 (4.1 1). 
如 应 用 昂 色 格 倒 易 关系 式 (4. 3.7) ,可 知 
bain (4.3.23) 
代入 式 (4.3.18) (4.3. 19) ,可 得 
À. =D; (4.3.24) 
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达 福 尔 系数 与 热 扩散 系数 相等 。 这 就 表明 ,如 果实 验 测 得 由 温度 樟 度 引起 的 物质 传递 , 因 
而 得 到 热 扩 散 系数 后 ,就 不 必要 再 做 由 浓度 引起 的 热量 传递 的 实验 - 这 种 宏观 性 质 间 的 
普遍 联系 ,由 一 种 宏观 性 质 可 推测 男 一 种 宏观 性 质 , 正 是 热力 学 的 精髓 。 此 外 ,应 用 式 
(4.3.6) ,可 得 

Lr (4.3.25) 
以 式 (4.3.17) (4.3.15) (4.3.20) 代 人 ,得 


p. < ap am (4.3.26) 


此 式 可 用 来 检查 实验 测定 的 D+ ,A Do HITRE, 


4.4 敞开 体系 的 热力 学 第 二 定律 


经 典 热 方 学 研究 的 足 体系 的 各 太平 衡 性 质 之 间 的 关系 ,研究 反应 的 热效应 , 相 平衡 、 
化 学 平衡 和 电化 学 平衡 等 既 很 成 功 ,又 颇 有 效 , 它 的 结论 十 分 可 靠 ,是 洗 多 科学 技术 的 基 
础 。 

经 典 热力 学 研究 的 昨 体 系 与 环境 不 发 牛 物质 交换 的 封闭 体系 。 央 使 对 于 多 相 体 系 ， 
相 与 相 之 间 可 以 有 物质 的 交流 ,但 考虑 问题 的 方法 仍 是 把 整个 体系 当 眶 是 封闭 的 。 因 此 
它 的 结论 虽然 具有 普遍 性 ,但 不 能 解释 生物 体系 发 生 的 一 些 实际 过 程 。 生 物体 系 只 有 在 
非 平 衡 的 条 件 下 ,通过 与 外 界 环境 间 的 物质 和 能 基 交 换 , 才 得 以 维持 其 生命 。 平 衡 则 意味 
着 生命 的 终结 - 

从 热力 学 的 观点 就 有 序 无 序 而 论 , 可 把 体系 分 为 两 类 :一 类 是 体系 不 需要 与 环境 进行 
物质 交换 和 能 量 交 换 , 即 在 孤立 的 条 件 下 和 在 平衡 的 条 件 下 得 以 维持 其 有 序 结构 ,例如 晶 
体 。 另 一 类 是 体系 和 环境 只 有 通过 物质 交换 和 能 量 交 换 , 在 非 平衡 的 条 件 下 才能 维持 并 
呈现 出 宏观 范围 的 时 空 有 序 - 例如 由 于 化 学 振 功 形成 的 两 种 不 同 颜色 之 间 的 周期 性 变 
化 ;出 于 生物 化 学 振 切 形成 的 动物 体内 的 生物 钟 。 生 物体 系 进行 的 从 众多 无 岸 的 氨基 酸 
形成 非常 有 序 的 蛋白 质 ; 树 叶 \ 花 打动 物 的 毛皮 乃至 蝴蝶 访 膀 上 所 旦 现 出 的 美丽 的 颜色 
和 规则 的 赂 案 。 天 空中 的 去 有 时 呈现 出 鳞 状 或 条 状 的 有 序 排列 ,木星 的 大 气 层 中 有 大 规 
会 的 洲 涡 状 有 序 结构 等 。 黄 至 整个 社会 作为 -一 个 体系”, 也 是 趋向 于 更 如 有 序 , 殉 加 有 
组 织 。 经 典 热力 学 只 能 对 第 一 类 体系 作出 解释 和 预测 ,但 无 法 对 第 二 类 体系 给 予 说 明 : 
因此 ,要 想 从 热力 学 上 对 第 一 类 体系 给 出 合理 的 解释 和 预测 ,必须 从 封闭 体系 推广 到 后 开 
体系 ,建立 灿 开 体系 的 热力 学 第 二 定律 。 

1. 敞开 体系 的 热 方 学 第 二 定律 和 最 小 粹 原理 

要 想 把 热力 学 第 二 定律 从 封闭 体系 推广 到 敞开 体系 ,必须 把 炉 的 变化 分 为 两 部 分 :一 
部 分 是 由 体系 与 环境 的 相互 作用 ( 物质 和 能 大 交换 ) ij 51 82 89 x -— 3 r KA BE FK p RE, 
用 符号 dS 表示 ; 另 一 部 分 是 由 体系 内 部 的 不 可 逆 过 程 产生 的 ,这 -- 部 分 炉 变 称 为 炉 产 
生 , 用 符号 d,s RR BAEREN ds 表示 ,并 旦 有 

dS=d,S+d.S (4.4.1) 
上 让 非 平衡 态 热力 学 基本 方程 , 式 (4.2.25) 炉 产生 率 表 达 式 
193 


dS/dr( 或 o)= YX JX > 0 (4.4.2) 


可 知 ,4S kisa fn (Ë , k PZ j [5 Tede 252, HARALAR Ee 
AFE. BH 
4S>0 (4.4.3) 
式 (4.4.3) 就 是 热力 学 第 二 定律 的 最 一 般 的 数学 表达 式 , 晓 可 适用 于 封 周 体系 ,又 可 适用 
于 敞开 体系 - 
式 (4.4.1) 中 ,d.8 一 般 设 有 确定 的 符号 。 对 于 孤立 体系 
d.S=0 (4.4.4) 
式 (4.4.1) 可 与 为 
dS=d,S>0 (4.4.5) 
这 就 是 经 典 热 力学 第 二 定律 所 采用 的 数学 表达 式 , 它 只 适用 于 孤立 体系 ,而 不 适用 于 封闭 
体系 和 敞开 体系 ,这 就 是 雯 增 原理 ,或 最 大 焙 原 理 。 
对 于 封闭 体系 和 敞开 体系 , 则 有 
dunS<0 (4.4.6) 
RP, dms 表示 体系 的 最 小 炉 。 式 (4.4.6) 就 是 “最 小 炉 原 理 ”, 其 含义 是 ,体系 与 环境 遂 
过 能 量 交换 或 物质 交换 引信 负 流 ,可 以 抵消 体系 内 下 于 不 可 逆 过 程 而 引起 的 焙 产 生 , 维 
持 体系 的 有 订 结 构 , 或 使 体系 出 无 序 向 有 序 的 方向 的 演化 白 动 发 生 。 热 力学 的 这 种 推广 ， 
使 热力 学 理论 与 生物 进化 论 之 间 的 尖锐 矛盾 得 到 了 一 定 的 解决 ,把 物理 世界 的 规律 和 生 
物 界 的 发 展 规律 统一 了 起 来 ,揭示 了 任何 有 机 或 无 机 系统 可 以 从 无 序 向 有 序 进 化 的 机 制 。 
同时 还 应 该 指出 的 是 , 式 (4.4.3)dSz0 既 适 用 于 宏观 体系 的 整体 ,也 适用 于 任何 一 
部 分 。 若 用 d5 亿 代表 第 一 个 过 程 引起 的 闹 产生 项 ,由 S? RRB NEIE E 
项 , 且 有 


dS” 20; ds <0 (4.4.7) 
则 有 可 能 
dS=dS0 +dS2 >0 (4.4.8) 
这 就 是 不 可 逆 过 程 之 间 的 耦 舍 。 式 (4. 4.7) 中 的 后 一 项 , 若 由 S” <0, 若 没有 前 -- 项 的 存 
在 ,是 实际 上 不 可 能 发 生 的 假想 过 程 ,但 由 于 前 一 项 的 存在 ,使 得 两 个 过 程 串 以 同时 发 生 。 
一 些 生 物化 学 反应 ,促使 过 栏 由 盛 序 向 有 序 的 方向 变化 , 正 是 不 可 逆 过 程 之 问 的 硬 合 的 结 
R 
2. 耗 散 结构 理论 一 一 非 平衡 是 有 序 之 源 
所 谓 耗 散 结构 , 足 指 在 某 些 条 件 下 ,体系 通过 和 和 外界 环 境 不 断 地 交换 物质 和 能 县, 以 
及 通过 内 部 进行 的 不 可 逆 ( 消耗 能 量 的 ) 过 程 ,体系 的 无 序 状态 有 可 能 变 成 有 序 态 ;因为 
这 种 有 序 状态 的 形成 和 维持 需要 消耗 能 量 , 普 毕 高 京 把 这 样 形成 的 有 序 结构 称 为 耗 散 结 
构 。 
生物 体 是 耗 若 结构 对 于 一 个 止 在 成 长 的 生物 体 ,需要 不 断 地 与 环境 进行 物质 和 能 
量 交换 。 一 个 生物 体 ,基本 上 处 于 非 平 衡 的 稳 态 。 正 像 -个 流动 体系 的 反应 - - 样 ,物料 有 
进 有 出 ,反应 器 不 断 进行 着 的 反应 是 非 平衡 的 ,但 整个 反应 器 又 处 于 稳定 态 。 在 此 期 间 
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A5~0, 伺 由 于 体内 的 化 学 反应 ,扩散 、 自 液 流动 等 个 可 逆 过 程 发 生 , 所 以 体系 内 部 的 饼 广 
H AS, >0, 故 必须 有 负 娘 流 来 抵消 正 的 AS。 动物 食物 中 含有 高 度 有 序 的 大 分 子 , 如 蛋 口 
质 、 脂 肪 ,淀粉 等 ,经 过 消化 吸收 后 则 排泄 出 较 无 序 的 高 箭 小 分 子 ,吸入 低 迷 而 排出 高 入 ， 
A.S 为 负 值 ,这 就 相当 于 摄 和 人 了 负 粮 流 ， 

振荡 化 学 反应 是 耗 散 结 爸 。 所 谓 振荡 反应 ,是 指 一 些 自 催化 反应 有 可 能 使 反应 体系 
小 某 些 物质 的 浓度 随时 间或 空间 发 咎 局 期 性 的 变化 , 即 发 牛 化 学 捧 荡 。 苦 维持 化 学 振荡 
的 进行 ,必须 不 断 补充 反应 物 , 从 则 的 话 ,反应 的 振荡 即将 停止 : 振荡 现象 的 发 生 必须 满 
足以 条件:@D 反 应 必须 是 敬 本 体系 且 远 离 平衡 态 ;名 反应 历程 中 应 包含 自 催化 的 步 又 ; 
名 体系 必须 能 有 两 个 稳 态 存在 , 即 具 有 冯 稳 定性。 在 生物 化 学 中 也 存在 振荡 现象 ,如 动物 
心脏 有 节律 的 红 动 ,在 新 陈 代谢 过 程 中 占 重 要 地 位 的 炳 醇 解 反应 中 ,许多 中 间 化 合 物 利 酶 
的 浓度 也 足 随时 间 而 周期 性 的 变化 - 所 谓 生 物 钟 也 是 一 种 振荡 现象 ,实际 上 生态 平衡 离 
不 开 振荡 现象 

耗 散 结构 的 形成 个 但 而 要 消耗 物质 和 能量 ,而 出 必须 远离 半 衡 态 。 普 里 高 亦 等 人 认 
为 :热力 学 第 一 定律 所 描述 的 趋向 平衡 的 发 展 观 与 自然 界 和 社会 现象 中 的 由 简单 到 复 休 、 
由 低级 到 高 级 的 发 展 观 受 同样 的 规律 支配 , 失 不 过 前 者 处 于 热力 学 分 支点 之 前 ,后 者 处 于 
热力 学 分 支点 之 后 ， 这 里 所 说 的 热力 学 分 支点 ,实际 上 就 是 平衡 态 。 分 支点 之 前 就 足 指 
远离 平衡 及 与 外 界 有 物质 和 能 量 交 换 的 状态 ,分 支点 之 后 ,是 已 达 平衡 的 扳 立 体系 。 前 者 
趋向 于 有 序 , 经 过 平衡 态 ,后 者 趋向 于 无 序 ， 分 支点 之 前 属于 耗 散 结构 ,分 支点 之 后 局 丁 
平衡 结构 。 由 此 ,我 们 不 难得 出 , 耗 散 结构 理论 的 精 体 一 一 “ 非 平衡 是 有 序 之 源 ”. 

耗 散 结构 理论 的 提出 以 及 其 "通过 涨 落 达到 有 序 " 等 思想 ,改变 了 人 类 对 整个 白 然 欠 
的 看 法 ,并 正在 丧 成 一 种 新 级 白 然 烛 , 促 使 人 与 自然 、 人 与 社会 开始 新 的 对 话 。 

3. 系统 自 组 织 理论 一 一 当代 科技 革命 的 前 沿 领域 之 一 

醚 散 结 构 理论 , 苏 网 学 和 超 循环 理论 是 条 统 晶 组织 理论 的 重 时 内 容 。 其 中 耗 散 结构 
理论 对 系统 自 组 织 理论 的 形成 和 发 展 具有 重要 贡献 

所 蛮 “ 系 统 自 组 织 理论 " ,是 以 系统 为 全 究 对 象 , 强 谢 检 从 世界 木 身 去 研究 世界 , 强 凋 
人 们 对 自然 答 的 看 法 此 具有 多 生性 .暂时 性 和 复杂 性 : 为 解决 复 打 系 统 问题 的 现代 系统 
理论 ,在 过 去 的 几 十 年 中 ,由 上 各 自 研究 的 出 发 点 不 同 , 建 立 理论 的 日 的 和 方法 不 同 ,解决 
问题 的 角 虚 不同, 而 有 不 同 的 分 支 和 学 派 ,但 主要 是 围绕 研究 动态 系统 的 结构 利 演化 而 展 
JF. 它们 总 称 为 “系统 自 组 织 理 论 ”. 

系统 自 组 织 理 论 是 当代 科学 最 具 革 命 性 的 前 汽 。 它 不 仅 把 物理 学 ,化 学 推进 到 非 平 
衡 态 热 力学 和 非 线 性 动力 学 的 发 展 阶 段 .而 二 还 在 实现 知识 从 动力 学 向 热力 学 吉 同 生物 
学 的 过 波 ,在 新 的 基础 水 平 上 痢 贡 进化 和 发 展 问题 做 出 了 页 献 。 以 系统 自 组 织 理论 为 前 
提 , 当 前 对 混沌 问题 的 研究 ,还 将 会 是 继 相 对 论 之 后 在 微观 领域 里 的 新 进展 ,将 会 构成 对 
牛顿 万 学 的 "第 二 次 冲击 ”- 可 以 说 ,系统 自 组 织 理论 预示 着 一 场 新 的 科学 大 革命 的 出 
现 这 场 大 芋 命 的 介 来 ,对 帮助 人 们 解 开 复杂 忻 之 谤 ,诸如 宇宙 的 起 源 .天 体 的 演化 ,生命 
的 进化 .人 类 的 出 现 ;对 帮助 人 们 提高 心理 学 研究 水 平 . 案 明 心灵 的 奥秘 和 大 芒 的 "站 
箱 ” ;对 启迪 社会 学 家 ,经 济 学 家 探索 社会 运行 和 经 济 运动 的 规律 各 解 开 人 类 文化 之 迹 等 
等 ,将 比 牛顿 力学 .相对 论 力学 和 量子 力学 的 作用 更 广泛 .更 深远 。 
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系统 自 组 织 理论 是 -- 门 能 够 深刻 描绘 大 自然 本 身 的 科学 , 它 在 探索 复杂 忻 这 个 方向 
上 ,已 为 人 们 提供 了 一 条 新 的 科学 思路 和 探索 途径 , 它 将 启迪 一 代 人 的 思考 - 总 之 ,系统 
自 组 织 理论 上 共有 让 富 的 科学 思想 . 罗 新 的 研究 方法 ,可 能 将 成 为 人 类 跨 人 林 来 科学 时 代 的 
新 的 里 程 碑 。 


练习 题 


一 选择 题 

1. FII 44k AV 2: IF 68 

(A) 能 量 降 低 的 方向 是 自发 变化 的 方向 

(B) 自 发 变化 的 方向 是 能 量 降低 的 方向 

(C) 和 孤立 体系 中 ,一 切 息 发 变化 的 过 程 都 是 从 有 序 向 无 序 ,由 混乱 度 低 向 混乱 度 高 的 
方向 进行 

(D) 生 物 系 统 朝 减 焙 . 增 序 的 方向 发 展 

2. 按照 普 里 沿 京 的 观点 ,不 止 唤 的 是 

《A) 物 理 . 化 学 系统 遵循 热力 学 第 二 定律 ,具有 增 炳 , 减 序 的 趋向 

(B) 白 然 春 和 社会 现象 中 由 简单 到 复杂 ,由 低级 到 高 级 ,具有 减 丧 , 增 序 的 趋向 

《C) 热 力学 原理 只 适用 于 物理 ,化 学 系统 ,不 适用 于 自然 界 和 社会 现象 

{DD) 物 理 , 化 学 系统 ,自然 界 和 社会 现象 受 同样 的 规律 支配 

3. 正在 成 长 的 牛 物体 处 于 非 平衡 的 稳 态 ,在 此 期 间 AS=0, 因 此 必须 

(A) Af 8, HEH 881839 (B) 摄 人 小 分 子 物质 ,排出 大 分 子 物质 

{C) 摄 人 高 粹 物 ,排出 负 炳 流 (D) 摄 人 大 分 子 物 质 ,排出 小 分 子 物质 

4.“ 耗 散 结 构 " 理 论 的 精 骨 是 

《A) 体 系 丧 越 大 , 越 无 序 

(B) 体 系 通 过 摄 和 人 负 坟 流 ,可 以 实现 从 无 序 到 有 序 

(C)“ 非 平衡 是 有 序 之 源 ” 

(D)“ 遂 过 涨 落 达 到 有 序 ” 

5. 热力 学 理论 和 生物 进化 论 的 尖锐 对 立 , 在 于 

( 太 ) 物 理化 学 过 程 自 发 变化 的 方向 足 从 无 序 人 到 有 序 ; 牛 物 界 进 化 的 规律 是 从 低级 到 
高 级 ,和 由 简单 到 复杂 

(B}) 物 理化 学 过 程 自发 变化 的 方向 是 人 欠 有 序 到 无 序 ; 生 物 界 进化 的 规律 是 从 低级 到 
高 级 ,由 简单 到 复杂 

(C) 物 理化 学 过 程 与 牛 物 界 进 化 过 程 不 受 相同 的 规律 支配 

(D) 物 理化 学 过 程 与 生物 界 进化 过 程 受 相同 的 规律 支配 。 只 不 过 一 个 处 在 热力 学 分 
支点 之 前 , 即 远离 平衡 的 状态 ;一 个 处 在 热力 学 分 支点 之 后 , 即 已 达 平衡 的 状态 

6. 在 关于 非 平 衡 态 热力 学 中 ,不 正确 的 是 

(A) RIE RRETH E ARK BT: AR RAIF 

(B) 娘 变 可 以 分 为 两 部 分 :一 部 分 是 由 体系 与 环境 的 相互 作用 (物质 和 能 量 交换 ) 而 
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引 走 的 , 称 为 丧 流 ; 劳 一 部 分 是 由 体系 内 部 的 不 可 逆 过 程 产生 的 , 称 为 糖 产生 
(C) 通过 物质 交换 和 能 基 交 换 , 环 境 可 以 提供 足够 的 负 坑 流 ,抵偿 区 至 消 着 系统 内 
米 的 增加 
(D) 抛 开 了 经 典 的 热力 学 第 二 定律 
7. 关于 传递 现象 ,不 正确 的 是 
(A) 传递 现象 是 物质 传递 . 热 芋 传递 和 动 基 传递 的 总 称 
(B) 物质 传递 都 是 由 于 浓 差 引 起 
(C) 由 于 温差 引起 热量 传递 
(D) 由 于 流速 差 而 引起 动量 传递 
8， 对 下 述 概念 表述 不 正确 的 是 
《4A) 物 质 通 量 是 单位 时 间 通 过 单位 面积 的 物质 数量 
(B) 热 通 量 是 单位 时 间 通 过 单位 面积 的 热 旦 
(C) 动 最 通 量 是 单位 时 间 通 过 单位 面积 的 动量 
{D) 动 其 通 节 是 单位 时 间 通 过 单位 面积 的 力 
9， 有 关 传 递 现象 的 基本 原理 ,表述 不 正确 的 是 
《4) 费 克 第 一 定律 可 以 表述 为 ,扩散 时 物质 通电 正比 于 浓度 梯度 
(〈B) 傅 里 叶 定律 可 以 袁 述 为 ,热传导 时 热 通 基 正 比 于 温度 梯度 
(C) 牛 顿 定律 可 以 表述 为 ,动量 传递 时 动 基 通 量 正 比 于 流速 宰 度 
《D) 剪 切 应 力 重 直 于 流速 方向 
10. 关于 扩散 系数 ,不 正确 的 是 
(A) 在 二 元 系 A-B 中 ,B 和 A 的 扩散 系数 相同 
(B) 物质 的 自 扩散 系数 才能 反映 物质 的 扩散 特性 
(C) 物质 的 扩散 系数 可 以 通过 爱 因 斯 坦 - 斯 莫 鲁 起 大 斯 基 方程 由 实验 求 得 
(D) 扩散 系数 的 单位 与 物质 通 量 的 单位 相同 
H. 有 关 禾 度 的 概念 ,不 正确 的 是 
(A) 符 度 是 层 流 间 的 内 摩擦 力 . 它 使 快 层 变 慢 , 慢 层 变 快 ,表现 为 魏 灌 性 
(B) REREKAI 
(C) 在 层 流 中 , 液 层 间 的 剪 切 应 力 止 比 于 液 层 的 流速 梯度 
(D) 黏度 是 物质 的 特性 
12.， 有 关 热 扩散 达 福 尔 效应 ,不 正确 的 是 
(A) 热 扩散 是 出 温度 梯度 引起 的 物质 传递 现象 
(B) 达 福 尔 效应 是 由 浓度 梯度 引起 的 热 基 传递 现象 
(C) 当 存 在 浓度 梯度 时 , 热 通 量 包 含有 达 福 尔 效应 的 贡献 
(D) 当 存在 热 扩散 时 ,物质 迁移 遵从 费 克 扩散 定律 
13. 有 关 局 部 平衡 假定 ,不 正确 的 是 
(A) 体系 只 有 处 于 平衡 状态 . 才 有 确定 的 宏观 件 质 , 才 能 定义 状态 函数 
(B) 局 部 绊 衡 假定 是 把 系统 分 为 离散 系统 和 连续 系统 
(C) 离散 系统 由 有 限 数 日 的 子 系统 所 构成 , 子 系统 闽 各 种 忻 质 呈 不 连续 变化 
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(D) 连续 系统 . 子 系 统 可 以 小 到 原子 .分 子 尺度 ,各 种 性 质 在 空间 中 呈 连 续 变化 
14. 有关 不 完全 平衡 很 定 ,不 正确 的 是 

(A) 系统 的 温度 ,压力 和 组 成 是 均匀 的 ,但 由 于 过 冷 . 过 热 、 过 饱和 或 偏离 化 学 平衡 ， 
亚 稳 状 态 

(B) 亚 稳 状 态 是 -种 热 少 学 不 稳定 状态 ,因而 不 能 稳定 存在 

(C) 亚 稳 状 态 是 一 -种 热力 学 不 稳定 状态 ,但 在 一 定 条 件 下 可 以 稳定 存在 

O) 由 于 亚 稳 状态 系统 是 均匀 的 , 仍 可 按 平衡 态 的 方法 来 定义 所 有 的 热力 学 性 质 
15. 255808 088 LINRA .不 正确 的 是 

(AWTU AK 3 SIE 25 268 m & sk 4938948 

(BR FE EH TIK RARR AA T ë php n 

(ORT kak e iE (Ë 

D) ANLAT ik Ef 

16. TARP A 091818. BEE 

(4) 燃 产 生 率 站 卡 平 稀 态 热力 学 的 基本 方程 ,形成 了 不 可 逆 过 程 热力 学 的 框架 
(B) 灯 产 牛 率 分 为 离散 系统 的 丧 产 生 率 和 连续 系统 的 箭 产 生 率 
OAAR S EEEE .物质 传递 和 化 学 反应 的 贡献 

(D) p= tE 3 BJ RAR ENE H 

17. 有 关 线 性 唯 象 关 系 的 说 法 ,不 正确 的 是 

(A) 线 性 唯 象 关系 是 独立 于 热力 学 之 外 的 一- 种 假设 ,或 - -种 模型 ,是 非 半 衡 态 热力 学 
个 基本 定理 

{B) 线 性 轮 象 关系 指 的 是 在 接近 平衡 时 , 通 量 与 推动 力 问 时 线性 关系 

(《.) 对 于 化 学 反应 , 离 下 衡 较 远 时 出 现 显著 的 非 线 性 

(中) 线性 唯 象 关系 指 的 是 推动 力 以 线性 的 形式 影响 着 对 应 的 一 个 通 量 

18. 有关 电 人 包 格 倒 易 关系 ,不 卜 坊 的 是 

(A) 晶 色 格 倒 易 关系 建立 在 线性 唯 象 关系 的 基 仙 之 上 

(B) 品 色 格 倒 易 关系 可 由 涨 沙 理 论 和 微观 可 逆 性 加 以 让 肯 

(C) 品 色 格 倒 妇 关系 是 不 可 送 过 程 热力 学 的 关键 内 容 , 是 该 学 科 近 代 发 展 的 基 右 
(中) 没有 线性 唯 象 关系 , 昂 色 格 倒 易 关系 也 具有 普遍 性 

19. 热力 学 第 二 定律 最 普遍 的 数学 表达 式 为 

(A)dS=dS+dS (B)d.S>0 

(C)d S = 0 (D)dS=d.S>0 

20. 不 可 逆 过 程 之 间 的 丰台 可 能 的 是 

(CA)d4SU'2Z0,4SU >04S=dS + ds) >0 

(B)dS'U' >0,d,S <0 dS =d,S™ + dS 20 

(C)d4S <0, ‘<0 dS=d,S' + d,S'2 <0 

(D)d4S <0,d,S <0 dS =g,S''' + d,S™ >0 

二 、 计算 题 

1. 设 某 上 颗粒 在 水 中 的 扩 敢 系数 为 1 x10 m` s“, 试 求 时 间 为 1 ps,1 ms,1 s, 


1 min,1 h fll ala 表示 年 ) 的 均 方位 移 。 

2. 测 得 胶体 金 粒 子 在 水 中 的 布朗 运动 ,当时 间 为 2.96 s,4. 44 s fll 5. 92 s 时 , 均 广 位 
移 分 别 为 (4. 5 ym)? (5.3 pm)? (6.4 ym)’ ,计算 金 粒子 在 水 中 的 扩散 系数 . 

3. 在 一 厚度 为 {的 惰性 多 筷 板 两 边 ,分 别 放置 浓度 为 cw 和 cw 的 稀 溶 液 ,cp > ca ,溶质 
B 由 cw 处 通过 多 和 孔 板 向 cw 处 扩散 。 由 于 溶液 最 很 大 , 卓 一 自在 均匀 搅拌 ,因此 浓度 不 变 ， 
扩散 呈 恒 稳 状 态 。 设 已 知 扩散 系数 为 D, REA B 的 物质 通 量 。 

4. 有 一 面积 为 ] m° 厚度 为 6 mm 的 塑料 平板 ,两 面 维 持 一 个 2 K 的 温度 差 。 达 到 恒 
稳 状 态 后 测 得 热流 为 30 WW, 试 计算 该 塑料 板 的 热 导 率 。 

5. 在 两 平行 板 间 的 菜 流体 , 设 下 板 固定 ,上 板 以 s, =0. 3 m * s” 的 速度 运动 ,两 板 间 
距 为 0.3 mm。 已 知 该 流体 黏度 为 0.7 x 10 ”Pa + s, 求 剪 切 应 力 。 


199 


务 相 俊 化 动力 党 


催化 化 学 是 物理 化 学 的 一 个 重要 分 支 ,已 经 发 展 成 为 一 门 独立 的 学 科 。 催 化 分 为 均 
相 催化 和 多 相 催化 。 均 相 催化 是 指 催化 剂 与 反应 介质 不 可 区 分 ,与 介质 中 的 其 他 组 分 形 
成 均匀 物 相 的 反应 体系 。 如 已 经 广泛 应 用 于 工业 生产 过 程 的 乙烯 均 相 催化 氧化 合成 乙醚 
的 Wacker 过 程 ;a -WARA RE E EAHA OXO 过 程 ,以 及 申 醛 将 化 合成 醋酸 
的 Monsanto 过 程 等 。 多 相 催化 ,是 指 催化 剂 和 到 应 介质 个 在 同一 个 相 , 因 此 义 咀 非 均 彬 
催化 , 众 化 剂 多 为 固体 。 如 同体 酸 碱 催 化 .分子筛 催化、 金属 催 化 和 金属 氧化 物 供 化 等 - 
就 上 业 应 用 来 说 ,多 相 催 化 较 均 相 催化 应 用 要 普遍 得 多 ,这 是 因为 均 相 催化 剂 准 于 与 反应 
介质 分 离 。 一 般 米 说 , 均 相 催化 动力 学 和 反应 机 理 清 楚 明 晰 ,易于 研究 和 把 握 , 因 此 利用 
均 相 催 化 剂 的 网 相 化 研究 反应 机 理 , 目 前 受到 催化 科学 家 的 广泛 重视 ,成 为 主攻 方向 之 
一 。 要 了 解 多 相 催化 反应 机 理 , 必 须 确 切 了 解吸 附 相 中 表面 配合 物 的 结构 和 人 性质 ， 这 个 
表面 配合 物 是 在 反应 物 琢 附 之 后 产物 脱 附 之 前 的 中 间 阶 段 形 成 的 。 尽 管 应 用 最 先进 的 
物理 -化 学 方法 ,要 确切 地 鉴定 这 些 表面 配合 物 也 是 很 不 容易 的 。 因 此 ,多 相 催 化 要 比 均 
相 催 化 复杂 得 多 ,在 这 一 领域 , 丁 业 成 就 的 进展 比 基 础 理论 研究 的 进展 要 快 得 多 ,而 且 与 
后 者 无 直接 的 联系 。 多 相 催 化 动力 学 ,由 于 传递 现象 的 介入 ,使 得 动力 学 方程 变 得 复杂 起 
来 ,而 且 容 易 得 出 错误 的 结论 。 本 章 目 的 在 于 介绍 多 相 催 化 动力 学 的 基础 知识 和 基本 概 
念 ,重点 介绍 当 有 传递 现象 的 介入 时 ,化 学 动力 学 和 物理 动力 学 共同 作用 下 的 颗粒 级 的 传 
质 现象 , 即 化 学 动力 学 与 在 催化 剂 颗粒 水 平 上 的 物理 动力 学 ,介绍 最 重要 的 动力 学 表达 式 
及 与 之 有 美的 理论 .假设 和 简化 方法 ,以 及 由 此 而 得 到 的 劲 力 学 方程 和 一 些 重要 结论 , 因 
此 属于 微观 动力 学 的 范畴 。 

实验 方面 能 够 得 到 的 关于 动力 学 的 信息 只 足 反应 过 程 的 总 速率 , 即 表 观 违 率 . 有 效 速 
率 或 真实 速率 。 表 观 速率 与 催化 作用 步 又 中 每 一 步 的 速率 (吸附 .吸附 相 中 的 反应 .外 部 
传 质 、 内 部 传 质 ) 都 有 关系 。 其 表达 式 的 复杂 程度 则 随 着 反应 体系 参数 的 变化 而 有 所 不 
辣 , 这 是 因为 观察 到 的 现象 有 了 时 仪 仪 属于 化 学 动力 学 ,有 时 则 需要 将 化 学 动力 学 与 物理 功 
力学 结合 起 来 对 实验 结果 进行 解释 。 本 章 将 从 最 简单 到 最 复杂 现象 依次 进行 讨论 ,主要 
有 以 下 内 容 。 

(1) 多 相 催 化 的 基础 知识 和 支配 着 吸附 相 中 浓度 的 吸附 作用 定律 ,这 个 浓度 是 化 学 
作用 的 推动 万 。 

《2) 当 只 是 化 学 动力 学 本 身 决 定 着 整个 过 程 的 进行 时 ,所 得 到 的 最 重要 的 动力 学 表 
ER: 

《3) 考 虑 到 能 化 剂 颗粒 内 外 扩散 的 制约 作用 时 ,所 得 到 的 比较 复杂 的 动力 学 表达 式 - 


5.1 多 相 催 化 基础 知识 


1. 吸附 与 多 相 催化 

吸附 是 多 相 催 化 的 必 经 步骤 ,因此 是 多 相 催化 研究 的 出 发 点 。 吸 附 分 为 物理 吸附 各 
化 学 吸附 。 物 埋 吸 附 类 似 于 气体 的 凝聚 ,本 贰 在 于 同体 表面 不 平衡 力 场 的 存在 , 靠 的 是 范 
德 华 力 ;化 学 吸附 类 似 于 化 学 反应 ,本 硕 在 于 化 学 键 力 。 物 理 吸附 一 般 无 选择 性 ,任何 周 
体 缘 可 吸附 任何 气体 ,可 以 是 单 分 子 层 ,也 可 以 是 多 分 子 层 。 其 吸附 热 的 数值 与 气体 的 液 
化 热 相近 (8 ~20 kJ ， mol `' ) 吸附 利 解吸 速率 都 很 快 , 且 一 般 不 受 渴 度 的 影响 ,也 就 是 说 
不 需要 吸附 活化 能 ,即使 需要 也 很 小 - 在 哄 附 过 程 中 ,没有 电子 的 转移 ,没有 化 学 键 的 生 
成 与 破坏 ,没有 原子 的 重 排 等 等 。 因 此 单 有 物理 吸附 不 能 对 分 子 起 到 活化 作用 。 化 学 吸 
附则 具有 选择 性 , 疮 是 单 分 子 层 日 不 易 解 吸 。 吸 附 热 的 数值 很 大 (40 ~ 
800 kJ mol”) ,与 化 学 反应 差不多 是 同一 个 数量 级 。 吸 附和 解吸 速率 都 很 小 ,而 用 温度 
升 高 吸附 和 解吸 速率 增加 , 也 就 是 说 除 极 少数 情况 外 ,化 学 吸附 需要 活化 能 。 化 学 吸附 涉 
攻 化 学 键 的 断裂 .原子 的 重 排 , 其 效应 类 似 于 将 分 子 激发 到 第 一 激发 态 , 使 化 学 吸附 的 分 
子 更 接近 于 将 要 转化 成 的 产物 分 子 。 化 学 吸附 键 合 的 模型 ,包括 几何 的 (集团 的 ) 和 电子 
的 ( 配 位 的 ) 效 应 两 个 方面 ,气体 分 子 基于 这 黄种 效应 寻求 与 表面 适合 的 几何 对 称 性 和 电 
子 轨道 ,以 进行 化 学 吸附 。 这 些 特性 的 了 解 对 于 催化 剂 的 修饰 各 改善 是 十 分 重要 的 。 化 
学 吸附 是 多 相 催 化 的 前 提 , 而 物理 吸附 的 作用 ,只 是 在 于 降低 随后 进行 的 化 学 吸附 的 活 
化 能 。 

化 学 吸附 本 身 从 两 个 方面 影响 催化 作用 :一 是 吸附 速率 ,吸附 速率 越 高 ,在 单位 时 间 
内 为 表面 反应 提供 的 反应 物 越 多 ,对 催化 反应 越 有 利 ;反之 ,对 催化 反应 不 利 。 二 是 吸附 
强度 ,吸附 强度 过 大 , 则 形成 的 表面 化 合 物 稳定 性 高 ,从 而 使 表面 反应 难以 进行 。 若 吸附 
强度 过 小 , 则 被 吸附 分 子 脱 附 重新 回 到 气相 中 的 几率 增加 ,减少 了 表面 化 合 物 的 浓度 ,从 
而 使 表面 反应 减速 : 与 此 同时 ,共产 物 吸附 太 强 ,不 易 脱 附 , 则 会 形成 毒物 使 活性 中 心 不 
能 再 后。 可 见 吸附 强度 过 大 或 过 小 都 对 催化 反应 不 利 。 原 则 上 讲 , 要 求 催化 剂 对 反应 物 
有 较 快 的 吸附 速率 ,同时 县 有 适中 的 吸附 强度 。 

应 该 指出 的 着 ,反应 物 的 吸附 和 产物 的 脱 附 ,虽然 是 乡 相 催化 的 必 经 步骤 ,然而 吸附 
和 脱 附 在 整个 过 程 中 为 最 疏 步 又 的 情况 是 少见 的 。 仍 也 有 例外 ,如 在 氨 的 合成 反应 中 , 氮 
在 铁 催化 剂 上 的 吸附 是 控制 步骤 。 对 于 某 些 烷烃 的 裂化 ,也 可 能 是 这 样 , 即 在 催化 剂 的 酸 
性 中 心 上 的 吸附 步 双 是 最 慢 的 步 鱼 ; 问 样 所 在 铁 催化 剂 硅 的 分 解 反应 ,所 的 脱 附 是 过 程 的 

2. 活性 中 心理 论 和 多 位 理论 


论 ,由 巴 兰 金 提出 。 
活性 中 心理 论 认 为 ,国体 能 化 滴 表 商 是 不 均匀 的 ,在 表面 上 有 活性 的 地 方 哈 催化 剂 
表面 的 一 小 部 分 - 只 有 这 部 分 叫做 表面 活性 中 心 的 地 方 吸 附 反 应 物 后 ,才能 产 咎 催化 作 
用 ,这 一 观点 已 为 大 量 的 实验 所 证 实 。 例 如 :中 只 须 吸附 菜 些微 量 的 杂质 ,催化 剂 就 中 毒 
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开始 只 在 占 比例 很 小 的 活性 中 心 上 进 行 ; 图 催化 痢 的 活性 易 被 加 热 所 破 址 ”在 催化 剂 沿 
未 烧结 前 ,表面积 没 有 多 大 变化 ,但 活性 中 心 受到 了 玻 坏 ;您 表 面 不 同 的 部 分 可 以 有 不 同 
的 催化 选择 性 - 

有 一 种 观点 是 ,把 弦 化 剂 的 活性 中 心 与 厚 格 缺陷 与 位 错 相 关联 ,认为 催化 活性 与 厚 格 
的 不 规整 性 密切 相关 - 晶 格 缺陷 分 为 点 缺陷 . 线 缺 陷 和 和 面 缺 多 , 线 缺陷 即位 错 ,另外 还 有 
螺旋 位 错 。 一 种 多 晶 物 质 常 由 许多 微 晶 , 旦 以 不 同 的 取向 组 合 而 成 ,组 合 的 界面 就 是 位 
$e 由 于 曲面 的 错 配 和 谈 位 示 可 以 造成 晶体 的 堆 志 层 错 , 就 是 面 缺陷 。 任何 实际 晶体 , 常 
有 多 块 小 晶 粒 拼 湾 而 成 ,颗粒 边界 常 构成 面 扇 陷 。 至 少 有 两 点 理由 可 以 确信 和 帆 格 的 不 规 
整 性 叮 以 关联 到 催化 剂 的 表面 活性 中 心 , 其 一 是 在 位 错 处 和 表面 点 缺陷 处 ,原子 的 几何 排 
布 与 表面 其 他 地 方 不 同 ,表面 诛 子 间距 结合 立体 化 学 特性 ,对 决定 催化 活性 是 重要 的 因 
素 ; 其 一 是 与 位 错 和 缺陷 桂 联 系 的 表面 点 ,能 够 发 牛 由 体 电子 性 能 的 修饰 。 

多 位 理论 的 中 心思 想 是 :一 个 催化 剂 的 活性 ,在 很 大 程度 上 取决 于 存在 有 正确 的 原子 
空间 群 晶 格 ,以便 聚集 反应 分 子 和 产物 分 子 。 多 位 理论 得 到 了 某 些 金属 催化 加 氨 利 脱 氢 
反应 的 实验 支持 。 用 各 种 不 同 的 金属 膜 催化 乙烯 加 气 , 晶 格 间距 与 催化 活性 有 一 定 关系 - 
茶 加 和 氢 禄 环 己 烷 脱毛 ,只 有 原子 的 排 布 中 八角 形 , 月 原子 间 由 为 0.24 — 0.28 nm 的 金属 才 
有 催化 活性 ,这 是 因为 它们 与 共和 环 已 烷 的 平 商 结构 具有 对 应 性 ,以 便于 共和 环 已 烧 在 其 
表面 吸附 。Pt .Pd ,Ni 金属 符合 这 种 此 求 , 是 良好 的 能 化 剂 , 而 Fe Th. Ca 则 不 足 。 多 位 理 
论 考虑 了 活性 中心 的 结构 ,反映 了 几何 因素 的 影响 ,指出 了 活性 中 心 的 几何 因素 与 反应 物 
分 子 的 几何 对 应 性 有 利于 反应 物 分 子 的 吸附 与 活化 。 

然而 ,低能 电子 衍射 技术 和 透射 电子 显微镜 对 册 体 表 面 的 研究 发 现 , 金 属 吸附 气体 后 
会 发 生 重 排 ,表面 进行 傣 化 反应 时 也 有 类 似 现 象 ,有 的 还 发 生 原子 迁移 各 原子 间距 增 大 
等 。 这 些 者 说明, 金属 催 化 剂 的 活性 ,反映 的 是 反应 区 向 的 动态 过程 ,内 而 上 述 与 静态 对 
应 的 观点 ,如 晶 格 问 距 等 表达 的 只 能 是 催化 体系 所 山 要 的 某 种 几何 参数 而 已 。 

3. 催化 作用 的 定性 描述 

在 多 相 催化 中 ,反应 是 在 团体 催化 剂 的 表面 上 被 吸附 的 反应 物 之 问 进行 的 .催化 反 
碰 的 基 儿 过 程 包括 五 个 连续 的 步 名 .其 小 最 慢 的 步骤 控制 着 整个 过 程 的 速率 。 这 五 个 步 
RE: 

全 反应 物 向 催化 剂 表面 的 扩散 ; 

二 反应 物 在 催化 剂 表面 和 上 的 吸附 ; 

鲜 被 吸附 的 反应 物 在 表面 上 入 雪 作用 ; 
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步骤 中 和 加 相当 于 向 催化 剂 蒜 粒 或 在 颗粒 内 部 孔 中 进行 传 质 的 物理 过 程 , 如 图 5.1.1 
所 小 步骤 加 .加 和 名 入 当 于 化 学 过 程 ,构成 纯粹 的 化 学 反应 的 整体 ,如 图 5. 1.2 所 示 。 
下 面 分 别 对 这 五 个 基 苞 步 紧 给 以 进一步 的 讨论 - 

1) 上 反应 物 与 生成 物 的 扩散 

在 一 个 固体 催化 剂 中 ,起 重要 作用 的 是 它 的 表面 ,而 不 是 它 的 体 相 。 比 活性 , 即 每 克 
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图 5.1.1 多 相仿 化 的 扩散 过 程 
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Ca - BER ERPE c, - 反应 物 在 锋 粒 外 表 曾 的 浓度 ; 
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m. 要 附 相 中 的 化 学 反应 
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PEAR) 表面 上 国有 的 活性 。 比 表面 是 每 克 催 化 剂 表面 积 的 平方 米 数 (或 载体 催化 剂 的 每 
克 活 性 物 相 的 表面 积 的 平方 米 数 ) - 
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只 有 高 的 本 生活 性 和 比 表面 是 不 够 的 ,还 需要 反应 物 能 够 迅速 到 达 上 共有 活性 的 去 面 
上 ,生成 物 构 迅速 离开 这 里 ,以 便 进 行 肥 应 的 表面 上 不 断 地 有 反应 物 进来 ,以 达到 最 大 的 
利 几率 。 分 子 申 流体 相向 俯 化 剂 去 面 的 迁移 受 费 克 扩 散 定 律 制约 - 

扩散 是 一 个 物理 过 程 , 它 共 有 使 浓度 均匀 化 的 倾向 - 由 于 在 催化 剂 表 虑 上 反应 分 子 
消失 最 快 ,因而 反应 物 在 这 里 浓度 最 低 , 这 样 就 形成 一 个 向 催化 剂 表面 的 扩散 流 - 由 费 克 
定律 可 以 算出 反应 物 分 子 的 扩散 量 , 这 就 是 每 秒 通过 每 平方 米 流 问 活性 表面 的 反应 物 分 
子 数 。 实 际 上 ,在 宏观 上 看 来 很 小 ,即使 小 公 微 米 级 的 催化 剂 颗 粒 都 具有 使 反应 物 分 子 可 
以 进入 的 内 孔 , 反 应 物 的 扩散 是 分 两 步 进行 的 ( 见 图 5.1. 1) - 

阴影 区 为 固定 扩散 层 ,内 厚度 AB 取决 于 流动 的 类 型 及 反应 介质 的 措 拌 情况 ,4B 厚 
度 在 10-' — 10 2 mm 之 间 。 

包 在 催化 剂 周 围 的 流体 相 中 的 外 扩散 DD;。 在 工作 状态 时 ,催化 剂 颗粒 被 -一 个 国定 的 
或 薄 或 厚 的 分 子 ( 反 应 物 , 牛 成 物 和 稀释 剂 ) 灌 流 层 所 包围 ,反应 物 分 子 通 过 这 个 层 才能 
到 达 催 化 剂 颗粒 的 外 表面 $。 这 个 灌流 膜 或 "限制 膜 " 阻 止 反 应 物 分 子 的 通过 而 造成 浓度 
的 降低 ,这 个 浓度 差 就 是 扩散 的 推动 力 。 按 照 费 克 定 律 ,通过 这 个 限制 膜 的 反应 物 气流 量 
与 浓度 差 (C - Cs) 成 下 比 ,其 中 6; 代表 反应 物 在 均匀 的 流体 相 中 的 浓度 ,Cs 是 存 催 化 剂 
外 表面 上 的 浓度 。 

四 催化 剂 孔 中 的 内 扩散 D. 使 反应 物 到 达 固 体 催化 剂 的 内 表面 (1) 上 (这 种 表面 在 
催化 剂 中 占有 最 大 的 比例 ) 。 这 类 扩散 比 前 面 讨论 的 流体 中 的 扩散 要 复杂 得 多 , 它 可 内 
催化 剂 秘 的 直径 大 小 而 按 不 同 的 机 理 进行 ， 例 如 可 以 是 普通 扩散 , 即 孔径 大 于 分 子平 均 
自由 程 时 的 扩散 ,这 种 扩散 是 以 分 子 之 间 的 嫩 撞 为 特征 。 也 可 以 是 分 子 扩散 ,或 称 努 森 
{knudsen) 扩 散 , 即 当 孔 的 平均 直径 小 子 分 子平 均 自 由 程 或 者 是 同 数 旺 级 时 的 扩散 ,这 种 
扩散 是 以 分 子 与 器 壁 的 碰撞 为 特征 。 至 于 吸附 相 中 的 扩散 是 某 些 反应 物 在 其 液化 点 附近 
发 生 。 在 催化 剂 颗粒 的 表面 (Cs) 与 固体 孔 内 的 菜 一 点 (C) 之 间 , 由 于 多 也 介质 对 反应 物 
传 质 的 阻力 ,特别 是 由 于 反应 物 在 孔 的 活性 表面 上 反应 的 消耗 ,因而 产生 了 一 定 的 浓度 梯 
BECC, - C) ;反应 物 的 气流 通过 量 ,在 催化 剂 颗粒 内 部 ,仍然 与 浓度 莽 (C、-C) 成 正比 。 

如 果 反应 物 疝 活性 胡 面 扩散 速率 比较 小 ,致使 测定 的 反应 速率 低 于 快速 扩散 时 所 能 
达到 的 速率 ,人 们 就 称 之 为 "扩散 控制 "。 这 种 扩散 控制 "作用 可 能 是 颗 籽 内 部 的 ( 内 扩 
BO ,也 可 能 是 颗粒 外 面 的 外 扩散 ) 。 在 内 扩散 控制 时 ,入 们 将 测定 的 反应 速率 与 无 扩散 
控制 时 反应 速率 之 比 定义 为 "有效 系 数 " (m) ,这 个 系数 等 于 或 小 于 1。 催 化 剂 的 本 征 活 
忻 愈 高, 扩散 傅 慢 ,催化 剂 的 颗粒 直径 愈 大 时 ,这 个 系数 愈 小 。 在 茶 些 情况 下 ,催化 剂 的 本 
征 活性 非常 高 , 当 稍稍 进入 颗粒 外 表面 的 内 部 ,反应 物 的 法 度 就 会 急剧 下 降 , 这 时 的 反应 
只 在 非常 薄 的 外 层 中 进行 。 

最 后 应 当 指出 ,在 任何 情况 下 , 表 观 反应 速率 不 能 高 于 反应 物 的 最 大 扩散 速率 。 当 鹃 
附 相 中 反应 速率 足 整 个 过 程 的 限制 步骤 时 , 则 在 均 勾 流体 相 与 催化 剂 颗粒 中 心 之 间 , 反 应 
物 的 浓度 梯度 非常 小 ,Ce= Cs=~ C. 在 内 扩散 控制 时 ,反应 速率 等 于 反应 物 通过 绒 粒 外 表 
面 (3) 的 扩散 速率 ;在 外 扩散 控制 时 .反应 速率 等 于 气体 通过 限制 层 的 速率 。 

对 于 吸 热 反应 和 放 热 反应 ,除了 有 传 质 过 程 之 外 还 有 传 热 过 程 的 影响 。 实 际 过 程 是 
在 催化 剂 的 同一 表 而 上, 放 热 反 应 时 排出 热量 , 吸 热 反应 时 吸收 热量 。 假 如 到 应 是 放 热 
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的 , 热 蕙 由 活性 表面 向 颖 粒 外 传输 。 这 时 ,一 方面 通过 固 机 的 传导 , 另 -方面 是 通过 在 入 
内 扩散 着 的 流体 相对 流传 输 , 这 两 个 过 程 构成 蒜 粒 内 的 传 热 过程 。 然 后 , 随 着 颗粒 外 的 传 
质 ,这 些 热量 将 从 催化 剂 颗 粒 的 外 表面 传 向 均匀 流体 相 的 内 部 ,借助 于 外 部 传 热 过 程 通过 
限制 层 进行 传输 。 

总 的 热流 通 量 与 反应 速率 成 正比 , 它 也 与 活性 表面 和 颗粒 外 表面 的 温度 差 以 及 外 表 
面 和 均匀 相 中 间 的 温度 差 成 正比 。 在 稳定 状态 下 ,就 自然 地 在 恩 体 表面 和 周围 流体 之 癌 
建立 起 温度 梯度 ,以 保证 反应 生成 热 的 排出 ;催化 剂 的 活性 愈 高 ,反应 热 愈 大 ,介质 的 导热 
性 人 钝 差 , 温 度 梯度 就 钝 高 。 

由 于 化 学 反应 的 速率 和 传 质 速 闪 都 随 着 温度 变化 ,但 它们 的 变化 方式 又 非常 不 同 : 
可 以 设想 ,高 的 温度 梯度 的 存在 ,使 实验 结果 难以 解释 ,并 导致 总 速率 表达 式 的 复杂 化 ,以 
及 使 实验 结果 推广 到 工业 上 的 任务 变 得 更 为 艰巨- 

(2) 反 应 物 的 吸附 

反应 物 到 达 催 化 剂 的 表面 附近 就 被 吸附 。 这 时 反应 物 与 催化 刘表 面 反应 生成 新 的 更 
加 活 泌 的 化 学 物质 。 这 些 被 吸附 的 化 学 物质 之 间 进 行 反 应 ,其 反应 途径 比 起 单纯 的 热 化 
学 反应 在 能 重要 有 利得 多 。 见 图 5.1.3。 


En S a 3 


体系 的 状态 
图 5 1.3 放 热 反应 体系 的 势能 变化 
A 起 始 态 ,B 被 吸附 的 反应 物 ,( RHEA, D Ah 
万 。 上 反应 物 吸 附 的 十 化 能 ;E， 被 吸 央 反 应 物 的 括 化 能 Bi. 脱 附 活化 能 
SH, AH, 3 有 ,分 葡 为 反应 物 的 吸附 热 ,产物 的 脱 附 热 和 反应 热 


由 图 5.1.3 可 以 看 出 .在 催化 反应 时 ,由 于 若干 中 间 状 态 的 介入 ,导致 其 活化 能 比 热 
活化 时 低 得 多 。 
吸附 是 一 个 复杂 的 过 程 。 它 在 拒 式 上 是 按 丙 步 进 行 的。 反应 物 首 先 经 过 物理 吸附 ， 
吸 站 反应 物 分 子 到 催化 剂 表 而 上 ,然后 转变 为 化 学 吸附 。 前 已 述 及 ,化 学 吸附 是 多 相 催 化 
的 必 经 步骤 ,物理 鹃 附 的 作用 可 以 显著 降低 随 之 进行 的 化 学 吸附 的 活化 能 ， 
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G) RERE 

AERA RRL EHE zF RRR EE ERR, RERE EAA, Ei 
就 成 为 化 学 活性 物种 ,在 固体 表面 迁移 , 随 之 进行 化 学 反应 ,转化 为 产物 。 这 种 表面 反应 
的 成 坊 进 行 归 求 化 学 咀 附 不 宜 太 红 或 太 蝇 ” 太 强 则 不 利于 它们 的 表面 迁移 ,接触 ; 太 弱 则 
会 在 进行 反应 之 前 脱 附 流失 . 一 般 关 联 催化 反应 速率 与 吸附 强度 的 曲线 , 星 现 “火山 
型” 表面 化 学 物种 转变 为 产物 的 过 程 ,对 于 双 分 子 反应 有 兰 缪 泉 - 欣 谢 伍德 历程 和 里 
迫 尔 历程 。 

(4) 产 物 的 脱 附 

脱 附 是 吸附 的 逆 过 程 ,因此 , 遵 德 与 吸附 相同 的 规律 。 吸 附 的 反应 物 和 产物 都 有 可 能 
脱 附 。 就 产物 来 说 ,也 不 希望 在 表 而 上 吸附 太 强 ,否则 会 阻碍 反应 物 分 子 接近 表面 ,使 活 
性 中 心得 不 到 再 生 ,成 为 催化 剂 的 毒物 ， 若 目的 产物 是 一 种 中 间 物 , 则 希望 它 生 成 后 迅速 
脱 附 , 以 避免 分 解 和 进一步 反应 - 

4. 支配 状 吸 附 相 中 浓度 的 吸附 作用 定律 

在 多 相 催化 反应 中 ,动力 学 研究 的 出 发 点 ,是 确定 在 吸附 相 { 二 维 相 ) 中 反应 物 的 法 
度 随 着 环绕 催化 剂 的 流体 相 中 气体 或 液体 的 压力 (或 浓度 ) 的 变化 关系 : 通过 这 种 关系 
式 叮 以 把 多 相 催 化 的 速 闪 方程 式 表 达 为 实验 可 测 的 反应 物 和 产物 浓度 的 函数 。 人 们 把 这 
种 关系 称 为 广 配 着 吸附 相 中 浓度 的 吸附 和 作用 定律 ,具体 表现 为 吸附 等 温 方程 - 

(1) ŽK Langmuir) 吸附 等 温 式 

理想 的 兰 缪 尔 吸 附 等 温 式 

0=í T S; 33 
式 中 ,6 (CK WA ERY IE; p 代表 吸附 达 平 衡 时 流体 相 中 气体 的 压力 ;a 是 吸附 作 
出 平衡 常数 (也 叫 吸附 系数 ) ,a 值 的 大 小 代表 了 固体 表面 吸附 气体 能 力 的 强 弱 程 度 。 
af (S. 1:2) 


RH k, Rk r A RAEE RE g. 

解 离 的 兰 缪 尔 豚 附 等 温 式 

式 (5.1.1) 给 出 的 是 吸附 不 发 生 高 解 的 情况 。 如 果 一 个 吸附 质粒 了 吸附 时 离 解 成 两 
PRT MALAT ARREO, BR 83805 


1 
=< (54.3) 


RCS. 1.3) PRA KR SEN zü 

竞争 的 兰 缪 尔 吸附 等 湿式 

WREN - 表 而 上 ,吸附 了 A.B 两 种 粒 了 ,或 者 是 吸附 的 粒子 A MkM ERER 
应 后 ,生成 的 产物 B 也 被 吸附 。 这 丙种 情况 部 叫做 混合 吸附 ,也 叫做 竞争 吸附 。 这 时 有 


gD 
A l+ap, +aps 


(5.1.4) 


gpa ea (5.1.5) 
® l +ap, ta'pa 


出 式 (5.1.4) (5.1.5) 可 以 看 出 ,ps 增加 使 8, 变 小 , 即 气体 B 的 存在 可 使 气体 的 
WSTIR. 同 理 ,气体 A 的 吸附 也 要 妨 但 气体 8 的 吸附 。 所 以 混合 吸附 又 叫 竞争 慌 
附 - 将 式 (5.1.4) (5.1.5) 推 到 多 种 气体 吸附 的 情况 。 对 于 平衡 分 压 为 p. 的 第 :种 气 
体 ,其 兰 继 尔 等 温 式 - 般 地 可 表示 为 : 

ap, 
sasi + Yap, RA 

SARRE ARE — MARAR, CIUR r ESSR L RKT 
RAFN, MERMERI f fan TRKA PARTE; CERT A 8 BI 
MAAAR AEFT; CERK RNA AREER. CCOSH TT SHE 
KAHH BEH TARH , EHTE FRH 

《2) 弗 伦 德 利 希 ( Freundlich ) 吸附 等 温 式 

q = kp* (5.1.7) 
式 中 ,9 是 网 体 吸附 气体 的 量 (co -g ) ;p 是 流体 相 中 气体 的 平衡 压力 ;k 及 n 在 一 定 混 
度 下 对 一 定 体系 而 言 都 是 - - 些 常数 . 
弗 伦 德 利 希 吸附 等 湿式 对 溶液 中 同 - 液 吸附 的 应 用 ,通常 比 在 气相 中 同 - 气 吸 附 的 
应 用 更 为 广 论 ,这 时 该 式 可 表示 为 
a = kwo” (5.1.8) 
式 中 ,a 398 ERR ERRE e) ;x 为 吸附 半 稀 时 次 质 的 质量 分 数 。 这 个 
表达 式 起 初 是 经 验 的 ,以 后 得 到 了 产 格 的 证 明 ,在 推导 过 程 中 , 它 假 定 吸附 热 随 友 面 覆盖 
度 增 加 时 指数 函数 形式 下 降 。 它 所 运用 的 范围 ,一 般 来 说 比 兰 织 尔 等 温 式 要 大 一 些 。 与 
兰 继 尔 公式 - 样 , 帕 适 用 于 物 避 吸附 又 适用 化 学 吸附 。 
(3) tti Jr sk 
esf nap) (5.1.9) 


AH a ARER S RTIRA S FAR. 而 吸附 热 被 假定 u TE w m s CE 
降 - 乔 姆 金 公式 只 适用 于 歼 盖 度 不 大 的 化 学 吸附 ,化 学 吸附 都 足 单 分 子 层 的 。 
(4) BET 吸附 等 温 式 
s= PL see la Gl. E: 
Vp.-p) VC VC p. 
式 中 ,VF 是 平衡 斥 力 为 p 时 的 吸附 量 ;VY 是 固体 表面 上 铺 满 单 分 子 层 时 所 需 气 体 的 体积 ; 
了 .为 实验 温度 下 气体 的 饱和 蒸气 奈 ;C 是 与 吸附 热 有 关 的 常数 ,pp. 叫 相对 压力 - 
H p/i Vp-p) 1 对 p/p. 作 图 , 则 应 得 一 直线 ,直线 的 斜率 是 (C1)/T,C, 截 路 是 
1A(Y。C) ,由 此 可 以 得 到 , 岂 =1/( RPE + RRE) ,由 此 二 以 等 出 铺 满 单 分 子 层 时 所 需 的 分 
子 个 数 , 若 已 知 每 个 分 子 的 截面 积 , 就 可 求 出 吸附 剂 的 总 才 面 各 和 比 表 面积 : 
S=A„ln Gti 
式 中 ,S ERRAI KFR A, EREDA 8588 RRL ERMEE KG n 是 
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(5. 1.10) 


HERDAR 1: 2; V. Fj em 278 , Ñ| n = v. /22 400 em ° mol "ç 
BET 吸附 等 温 式 只 适用 于 多 层 的 物理 吸附 ,常用 来 测定 固 休 物质 的 比 表 面积 \ 筷 结 
构 . 孔 形状 和 孔 分 布 。 下 面 给 出 了 五 种 类 型 的 吸附 等 温 线 , 见 图 5. 1.4- 


Va (D Va (m) 
pp. 10 pp. 1.0 
Ya (m) Va (V) Va (V) 
mp 10 Ph 1.0 


P. L pp. 1.0 


图 5.1.4 55638 90 OTB Bf 39:38 t 


根据 吸附 等 温 线 的 类 型 ,可 以 了 解 - 些 关 于 吸附 剂 表面 的 性 质 , 孔 的 分 布 性 质 以 及 吸 
附 质 和 吸附 剂 相 互 作 用 的 有 关 信息 。 

工 型 吸附 等 温 线 称 为 兰 继 尔 型 ,可 用 单 分 子 层 吸附 来 解释 。 另 外 , 当 吸附 剂 仅 有 2 ~ 
3 nm 以 下 的 微 孔 时 ,虽然 发 生 了 多 层 吸 附和 毛细 凝聚 现象 ,而 一 旦 将 所 有 的 孔 填 满 后 , 吸 
附 量 便 不 表 随 比 不 而 增加 ,呈现 出 饱和 吸附 。 

卫 型 前 半 段 时 向 .上 巴 的 形状 , 它 可 由 多 层 吸 附 的 BET 公式 来 解释 , 旦 第 一 层 吸 附 热 
比 鹃 附 质 的 凝聚 热 大 ， 后 半 段 由 于 发 生 了 毛细 凝聚 现象 ,吸附 量 急 剧 增加 ,又 因为 孔径 范 
围 较 大 ,大 于 5 nm, 所 以 不 呈现 饱和 吸附 状态 - 

下 型 和 且 型 的 区 别 在 于 前 半 段 基 癌 下 四 的 形状 ,这 是 由 上 第 一 层 吸 附 热 比 吸附 质 的 
凝聚 热 要 小 。 围 志 和 下 型 都 是 孔径 大 于 5 nm 的 大 筷 固 体 。 

NÆS IRAE, V 型 与 下 型 相 比 较 , 低 条 下 大 体 祖 同 ;不 同 的 是 在 高 比 奈 下 出 现 
吸附 饱和 现象 ,说 明 这 些 吸附 剂 的 筷 径 有 一 定 的 范 者 ,在 高 比 压 时 容易 达到 饱和 外 型 与 
V 型 属于 过 滤 性 孔 ,孔径 在 2 ~5 nm 之 间 , 这 种 类 型 的 等 温 线 都 伴随 有 滞后 环 ,在 环 反 吸 
附 等 温 线 和 脱 附 等 漫 线 不 重合 ,从 吸附 和 暗 附 等 温 线 分 离 多 的 相对 压力 大 小 可 以 比较 孔 
的 相对 大 小 ,这 山 种 等 温 线 对 应 的 孔 结构 的 形状 多 是 两 端 部 开 [的 管状 毛细 孔 ， 

5. 温度 对 吸附 的 影响 

温度 对 吸附 有 两 个 方面 的 影响 。 
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一 是 加 速 吸附 和 脱 附 作用 ,按照 阿 伦 尼 乌 斯 公式 


k, =k eT (5.1.12) 
以 及 k. =k. e É (5.1.13) 
由 此 可 以 得 到 

we (5.1.14) 


二 是 改变 吸附 平衡 的 位 置 , 这 个 系数 与 平衡 常数 具有 同样 的 意义 , 它 与 温度 的 关系 可 
用 平衡 常数 与 温度 的 关系 式 表示 : 


de A (5.1.15) 

或 ]na = lna。 -2i (5.1.16) 
由 式 (5.1. 14) 和 式 (5.1. 16) 可 以 得 到 

- AH, =E; - E, (5.1.17) 


邑 吸 附 热 等 于 脱 附 活化 能 与 吸附 活化 能 之 差 。 如 果 采 用 线性 表达 式 {5. 1.16) ,将 在 几 个 
广度 下 测定 的 oa 对 十 作 图 ,由 直线 的 伸 率 就 可 求 得 吸附 热 


由 于 吸附 是 自发 过 程 ,在 过 程 中 吉 布 斯 自由 能 减少 (AC <0)。 当 气体 分 子 在 固体 表 
面 上 吸附 后 ,气体 分 子 从 原来 的 空间 自由 运动 变 成 限制 在 表面 层 上 的 二 维 运动 ,运动 自由 
度 减 少 了 ,因而 箭 也 减少 (AS <0)。 在 等 源 下 ,根据 热力 学 的 基本 关系 式 : AG = AH - 
TAS ,可 推 知 AH <0, 所 以 通常 吸附 是 放 热 的 。 

在 化 学 吸附 中 ,往往 采用 吸附 热 的 大 小 来 衡量 吸附 的 强 弱 程度 ( 即 所 成 化 学 键 的 强 
度 }。 如 果 吸 附 太 强 , 则 产物 不 容易 从 表面 上 解 哄 。 如 果 吸 附 太 弱 , 则 反应 分 子 达 不 到 足 
够 活化 的 程度 - 所 以 从 理论 上 说 - -个 好 的 催化 剂 , 它 的 吸附 性 能 既 不 能 过 强 也 不 能 过 弱 ， 
要 适中 才 好 。 因 为 化 学 疏 附 类 似 于 化 学 反应 ,通常 化 学 反应 的 活化 能 大 致 在 40 ~ 
400 kJ - mol 之 间 ,一 般 反应 的 活化 能 为 60 ~250 kJ - mol ,# E > 100 kJ + mol `' , 则 要 
适当 加 热 反 应 才能 进行 ,&, 越 大 ,要 求 的 温度 也 越 高 。 化 学 吸附 热 的 值 和 化 学 反应 热 莽 不 
多 是 同一 数量 级 ,一 般 大 于 42 IJ，mol-' 。 根 据 上 述 分 析 和 实验 数据 ， -个 良好 的 催化 
剂 , 它 的 吸附 热 应 该 为 60 ~ 120 kJ + mol ~’, 

吸附 热 与 温度 的 关系 式 为 

azae h (5.1.18) 
式 中 ,@ 为 吸附 热 。 RAER AR AAY E, BRR Q 为 下 值 , 吸 热 吸 附 
Q 为 负 值 。 由 于 吸附 一 般 是 放 热 的 , 当 温 度 上 升 时 ,吸附 系数 a 降低 ,吸附 量 相应 减少 ， 

6. 吸附 热 的 求 取 

叹 附 热 可 分 为 微分 吸附 热 和 积分 吸附 热 。 在 催化 剂 表面 上 恒温 地 骸 附 某 一 定 虹 的 气 
体 时 所 放出 的 热 册 做 积分 吸附 热 。 实 验 表 明 ,由 于 表面 的 不 均匀 性 ,吸附 热 随 着 敌 盖 度 的 
不 同 而 不 同 - 

在 已 经 吸附 了 一 定量 的 气体 (9) 以 后 ,在 催化 剂 上 再 吸附 少量 的 气体 39 ,所 放出 的 热 
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ROS 0 ,于 是 TOM RHEA q 时 的 微分 吸附 热 。 微分 吸附 热 也 随 覆 盖 度 9 而 变化 。 积 


分 级 阳 热 实际 是 各 种 不 同 六 总 度 下 向 分 芭 队 的 THE. 
PARTETA TIRA ERKE ( 即 直接 测定 吸附 时 所 放出 的 热量 ,这 样 所 得 到 的 
是 积分 吸附 热 )。 也 可 以 通过 吸附 等 叶 线 来 计算 ,方法 如 下 :在 一 组 等 量 线 上 可 以 求 出 不 


同 温度 下 的 引 值 。 而 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 可 写作 : 


Pm 9, (5.1.19) 
> Q 
或 > LO a= i (5.1.20) 


式 中 ,@ RRR F HERR. 应 该 指出 的 足 ,用 这 种 方法 所 得 到 的 吸附 热 实 际 
上 是 等 量 吸附 热 ,而 不 是 微分 吸附 热 - 们 因 二 者 相差 不 大 ,小 于 实验 误 益 ,因此 可 以 忽略 
一 者 的 差别 - 

各 种 金属 吸附 解 离 双 康子 分 子 的 能 力 , 与 它们 形成 相应 的 体 相 化 合 的 能 力 是 并 行 的 。 
为 了 定量 地 比较 气体 在 各 种 金属 表面 上 化 学 吸附 的 强度 ,可 从 实验 工 测量 摩尔 吸附 热 。 
它 是 ] mol 物质 从 气态 转变 为 化 学 吸附 态 所 产生 的 烙 变 。 对 于 无 解 离 的 分 子 吸附 ,这 种 
迷 变 就 是 键 熔 ,可 以 直接 与 相应 的 体 相 化 合 物 的 生成 灼 相 联系 , 且 可 用 不 同 的 方 汰 测定 ， 
而 且 相 比较 时 只 能 用 相同 的 测定 方法 和 同一 种 表面 。 

7. 双 分 子 反应 的 两 种 历程 

表面 化 学 物种 转变 为 产物 的 过 程 ,对 于 双 分 拖 反 应 ,一 般 认 为 有 两 种 可 能 的 历程 。 第 
一 种 是 在 表面 临近 位 置 上 ,上 岗 种 被 吸附 的 粒子 之 间 的 反应 。 这 种 历程 称 为 兰 缪 尔 - 欣 谢 
伍德 {Langmuir - Hhnshelwood) 历 程 。 另 - -种 是 吸附 在 表面 上 的 粒子 和 气态 分 子 之 间 的 反 
应 ,通常 称 为 里 迪 尔 (Radel) 历程 。 

DhLangmuir - Hinshelwood Jj Fè 


A 
l b h. Í h 
A+B+ 一 S 一 5 ss ET 
pD 
| 1 h | | 
SS q 一 SS 一 +C+D 
车 表面 反应 为 控制 步骤 ,反应 速率 为 
r= 0, 0 (5.1.21) 
式 中 ,9, 和 ba 分 别 为 A fü B 69 SIB 63. BEARR 4R Langmur 方程 
a, == “Pa (5.1.22) 


itap, +aspy 
Qaps 


1 ea, Dhe (5.1.23) 


gs = 


所 以 
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r= hapa. _ (5.1.24) 
(1 +a, + aaps)? 
从 方程 式 (5.1.24) 可 知 ,如 果 ps 保持 恒定 而 改变 内, 则 速率 有 一 极 大 值 出 现 。 反 之 
E pa 保持 恒定 而 改变 p, ,也 会 出 现 同样 的 情况 。 


@Ridel 历程 
A 
ig | 
&+ 一 各 一 人 
A š 
pe AUD, sog 
匣 表 面 反应 为 控制 步骤 ,反应 速率 为 
kpi UNE (5.1.25) 


l+a,p, taspa 
分 母 中 有 aspa 项 出 现 ,意味 着 催化 剂 表面 上 有 B 的 吸附 ,但 是 吸附 的 B 与 吸附 的 À 不 发 
ERN FFB - -点 也 不 被 鹃 附 或 B 的 吸附 很 弱 ,上 式 变 为 
-aapape 
1 +aps 
则 式 (5. 1. 26) 所 表达 的 速率 方程 式 与 式 (5. 1.24) 人 不 同 ,如 果 ps 保持 恒定 而 改变 p ,前 者 
不 再 有 最 大 值 出 现 而 新 向 一 个 极 值 。 
在 特殊 情况 下 , 式 (5. 1. 26) 也 可 简化 。 若 A 吸附 很 强 , 即 a p,2>1, W| 
r=k;ps (5.1.27) 


(5.1.26) 


车 A 吸附 很 弱 , 即 a,p,<1, 则 
r=kapaps {5. 1.28) 
对 上 表面 到 应 为 控 速 步骤 的 双 分 子 反应 ,如 果 在 速率 与 其 一 反应 物 分 压 曲 线 中 有 极 
大 值 出 现 ,基本 上 就 可 以 确定 这 一 双 分 子 反 应 是 1 -于 历程 而 不 是 Ridel 历程 。 因 此 根据 
速率 与 分 压 的 曲线 形状 ,可 以 作为 判别 公分 子 反应 历程 的 一 种 依据 - 可 以 看 出 , 问 -个 反 
应 历程 ,在 不 同 的 实验 条 件 下 ,可 以 上 共有 不 同 的 动力 学 方程 式 。 


5.2 多 相 催化 中 的 化 学 动力 学 


在 催化 反应 的 定性 描述 中 曾经 给 出 :催化 反应 包含 二 个 连续 的 基 元 步骤 ,其 中 步骤 了 

和 加 相 当 于 向 催化 剂 颗粒 或 在 颗粒 内 部 孔 中 进行 传 质 的 物理 过 程 。 步 又 @、@ 和 国 相当 

二 化 学 过 程 ,构成 纯粹 的 化 学 反应 的 整体 - 多 相 催化 中 的 化 学 动力 学 讨论 的 就 是 步 又 @、 

二 和 多 的 速率 表达 式 。 这 些 表达 式 是 建立 在 兰 缪 尔 - 欣 谢 伍德 机 理 之 上 的 , 即 反 应 是 被 

吸附 分 子 之 间 以 统计 的 方式 进行 的 ,并 且 借 助 于 兰 缪 尔 公式 表示 。 应 当 指 出 的 是 ,只 有 当 

反应 物 在 催化 剂 颗粒 所 有 活性 表面 的 浓度 (e) 保持 不 亚 , 而 且 等 于 均匀 相 中 的 浓度 (c, ) 
时 ,化 学 动力 学 的 规律 才 起 决定 作用 。 

在 对 一 个 催化 反应 进行 动力 学 处 理 时 ,不 考 弄 步 又 仿 利 ®®, 即 不 考 开 内 外 扩散 ,具体 
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可 能 时 到 以 下 四 种 情况 :表面 反应 是 决 速 步 ; 避 反 应 物 的 豚 附 是 决 速 步 ; 辐 产 物 的 脱 附 
是 决 速 步 ;@@ 不 存在 决 速 步 。 
对 于 一 个 简单 的 气 固 相 催化 反应 : 


& ENS B 
反应 历程 可 写 为 : 
A 
| ç& | 
I A+ S sss S 
A B 
I S 
H k s 
B 
i b | 
m s ww B +Š 
下 面 分 别 给 出 催化 反应 的 速率 方程 及 吸附 情况 对 速率 方程 的 影响 。 
1. 表面 反应 是 决 速 步 
将 质量 作用 定律 应 用 于 去 面 反应 ,催化 反应 速率 可 表示 为 
TELO, (5.2.1) 


A 


| 
式 中 ,8, 是 A 在 催化 剂 表面 的 覆盖 率 , 它 表 示 表 面 反应 物 S 的 浓度 大 小 ,因此 也 称 表面 
浓度 。 显 然 9, 是 步骤 1 中 吸附 平衡 时 的 表面 覆盖 率 ,根据 Langmuir 吸附 方程 
G.P. 
ESTN (5.2.2) 
式 中 ,ax 是 吸附 系数 ,实际 上 是 吸附 平衡 常数 ,a, = 入 人 -在 一 定 温度 下 为 一 常数 。 由 于 
产物 B 的 脱 附 很 快 ,这 里 假定 B 对 A 的 吸附 无 影响 ,将 式 (5.2.2) 代 入 式 (5.2.1) ,得 
apa 

l+a,p, 
式 中 心 和 ax 为 常数 ;jp* 为 反应 物 A 的 平衡 压力 ,实验 上 可 测量 。 此 式 即 表面 反应 为 决 
速 步 时 的 总 速率 方程 ,在 不 同 的 条 件 下 可 进一步 简化 - 

EAH A 在 催化 剂 表 面 的 吸附 程度 很 小 , 则 as Rh, ap El, + esps=1, 此 


(5.23) 


f= 局 


时 
r=kap =k, (5.2.4) 
式 中 ,k= 可 a,, 即 反应 为 一 级 。 例 如 反应 
2N,0 —”2NO +0, 
和 2HI— H, +L 
即 属于 此 类 反应 。 这 两 个 反应 在 无 催化 剂 时 都 是 典型 的 二 级 反应 。 
{2) 苦 反应 物 4 存 催化 剂 表面 的 吸附 程度 很 大 , 则 ap, >1,1 +a p. ~asp, 此 时 
ee 
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即 反 应 为 零 级 。 如 反应 


2NH, —,N, +3H, 
m 2HI— H, +1, 
即 属于 这 类 反应 。 
由 以 上 反应 可 以 看 出 , 同 是 HI 的 气相 分 解 反 应 ,以 Pt 为 催化 剂 时 为 一 级 ,以 Au 为 催 
化 章 时 为 到 级 ,无 催化 剂 时 为 二 级 。 这 是 中 于 HI 在 不 同 金属 表面 上 吸附 程度 不 同 所 致 ， 
HI 在 Pt 上 的 吸附 程度 小 ,而 在 Au F 的 吸附 程度 大 - 
车 反应 物 A 在 伦 化 剂 表 面 的 吸附 属于 中 等 程度 , 则 反应 无 级 数 可 言 。 但 实验 结果 表 
出 ,在 中 等 程度 吸附 时 ,反应 有 时 去 现 为 分 数 级 ,这 是 由 于 这 种 吸附 往往 服从 Freundlich 
吸附 等 温 式 。 
以 上 讨论 的 几 种 情况 都 假定 产物 B 不 影响 反应 物 A 的 吸附 - 如 果 这 种 假定 不 成 立 ， 
B 在 催化 剂 表面 上 的 吸附 不 可 忽略 ,此 时 A 和 B 同时 在 表面 上 吸附 , 据 Langmar 竞争 吸 
附 方 程 
aspa 
0a ST apa tawa os 
式 中 ,ps 为 产物 分 止 ,aa 为 产物 吸附 系数 , 则 有 
FE ea (5.2.6) 
1 +aaps taupa 
对 比 可 以 看 出 ,由 于 产物 被 表面 吸附 时 会 降低 反应 速率 。 若 产物 吸附 程度 很 大 ,而 县 反应 
物 吸 附 程度 较 小 , 则 1 + eaApA + aapa= asps , 则 式 (5.2.6) 变 为 


kiap, 
C reia 5.4 T 
kaa (5.2,7) 
或 简写 作 
Pa 
=k S28 
Pe ( ) 


式 中 小 = 及 as/as, 即 对 反应 物 为 一 级 ,对 产物 为 负 一 级 。 
若 产物 和 反应 物 的 吸附 程度 都 很 大 , 则 式 (5.2.6) 安 为 


rs 一 (5.2.9) 
spa + App 
车 产物 中 等 吸附 ,而 反应 物 的 吸附 程度 很 小 , 则 式 {5. 2.6) 变 为 
_ hap, 
a (5.2. 10) 


上 述 速率 方程 式 (5. 2.6) ~ 式 (5.2. 10) 都 被 一 些 周 体 催 化 的 气体 分 解 反应 ( 如 脱 气 
反应 ) 的 实验 结果 所 证 实 。 由 此 可 知 , 辣 一 个 反应 历程 ,在 吸附 情况 不 同时 可 得 到 不 同 的 
动力 学 规律 ,这 一 点 在 处 理 实验 数据 时 应 特别 注意 ;另外 ,实验 测 得 的 速率 常数 一 般 不 等 
于 表面 反应 的 速率 常数 二 ,而 是 包含 了 吸附 系数 等 其 他 常数 ,所 以 一 般 称 为 表现 速 闪 党 
数 ,而 测 得 的 活化 能 也 是 表 观 活化 能 。 
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2. 反应 物 的 吸附 是 决 速 步 
当 肥 应 物 A 的 吸附 很 党 ,而 表面 反应 和 产物 B 的 脱 附 相对 很 快 时 , 则 A 的 吸附 过 程 
不 可 能 平衡 ,而 其 后 边 的 快速 步骤 可 近似 保持 平衡 。 此 时 ,反应 历程 可 写作 


A 
l 和 让 
asss (1) 决 速 步 ( 慢 ) 
A B 
[i | 
Sa 2 
B 
| á | 
S 二 上 十 S (3) 
则 该 反应 的 速率 决定 于 A 的 吸附 速率 , 即 
r=kp.(1-606,-60,) (5.2.11) 


式 中 ,9 和 6 分 别 为 A 和 了 B AREARE RRR , RAH A — S AR -S 的 表面 
浓度 ,所 以 (1 -9 - 0,) EK Bi FA 38, 但 由 于 A 的 吸附 不 早 平衡 ,所 以 上 式 中 的 0, 与 
Pa 不 服从 Langmuir 方程 。 设 与 0, 相对 应 的 A 的 平衡 压力 为 p', 显然 pw' 小 于 实际 分 压 
pa: 由 于 Langmuir 方程 中 的 压力 必须 用 平衡 压力 ,所 以 


-ap 
人 (5:2: 127 


ag (ERE D 
A Qnpe 
由 于 产物 脱 附近 似 保持 平衡 ,所 以 实际 分 压 ps 近似 等 于 平衡 分 庄 。 另 外 由 于 表面 反 
应 步骤 也 近似 趋 于 平衡, 所 以 


k0, =k_,0, (5.2.14) 
将 式 (5.2. 12) 和 式 (5.2. 13) 代 人 式 (5.2.14) ,得 

如 _ Gap 

kaa ap, 
所 以 

p=, (5.2.15) 


此 式 点 明 ,平衡 分 压 呈 虽然 不 能 直接 测量 ,但 它 与 ps AK, HILE AB 的 吸附 
程度 的 相对 大 小 ( 即 aas》 有 关 。 
若 将 式 (5. 2. 12) 和 式 (5. 2. 13) 代 人 速率 方程 式 (5. 2. 11) ,得 
x= kipa 
1 +aaps taspa 
再 将 式 (5.2. 15) 代 人 式 (5.2. 16) 并 整理 得 
人 
I +(k.,/Zk,+1)a,ps 
RRETARA ER HERE. k SS B — Jr Bl A 吸附 步骤 的 
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(5.2.16) 


GI 


速率 系数 k. 对 反应 速率 的 决定 作用 ,同时 表册 B 的 吸附 程度 会 影响 速率 方程 的 形式 。 式 
(5.2. 17) 在 不 同 的 情况 下 还 可 以 进一步 简化 。 
(1) 若 B 的 吸附 程度 很 小 ,b6 很 小 ,1 + (k/k, +1)asps ~1, 此 时 式 (5.2.17) 变 为 
r=k pa {5.2.18) 
即 反 应 对 A 为 一 级 。 
(2) +; B BRM EERIK, I + (k.,/k, + 1) aaps 于 (kk2/h +1)anpa, 此 时 式 
{5.2.17) 变 为 


kipa z 
CSE +a Bo 
或 简写 为 
i (5.2.20) 
Pa 
RP, ken , 即 反应 对 A 为 一 级 ,对 为 货 -级 。 


(k.,/k.+1l)ax 
3. 产物 脱 附 是 决 速 步 
当 产物 B 的 脱 附 速率 很 慢 ,而 反应 物 吸附 和 表面 反应 都 很 快 时 , 除 B 的 脱 附 之 外 ,其 
他 步骤 均 近似 保持 半 衡 。 反 应 历程 写作 


A 
ke EA a) 
ka 

A B 

a S 

s TA s (2) 
i | 
s p+ S (3) 决 速 步 ( 慢 ) 

未 率 方程 为 
r=k0, (5.2.21) 


由 于 步 又 (3) 不 处 十 半 衡 ,所 以 上 式 中 的 与 系统 中 的 实际 分 三 p, 不 服从 Langmur 
方程 : 设 与 0, 相应 的 平衡 分 压 为 ps, 则 


=se pa. _ 
人 6352223 


= (5.2.23) 


因为 表面 反应 步骤 近似 处 于 平衡 ,所 以 


有 (5.2.24) 
将 式 (5.2. 22) 和 式 (3.2.23) 代 人 式 (5.2.24) ,得 
Ë, aapn 
EAA (5:225) 


所 以 
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py =p, (5.2.26) 


此 式 表明 ,平衡 分 压 ps 虽然 不 能 直接 测量 ,但 它 与 ps 有 关 , 此 外 它 还 与 A、B 的 吸附 
程度 的 相对 大 小 ( 即 a Za ,) ARo 
将 式 (5.2.26) 代 人 式 (5.2.22) ,得 


OR aiei EN Bg. 
On -1 Z(l+k7ka)ap, (5.2.27) 
将 此 结果 代 人 速率 方程 式 (5. 2. 21) ,得 
-ap "Ph _ 
7 (5.2.28) 
kk, _, k, . 
B KEFR =1+ 二 , 则 式 (5.2.28) 变 为 
Kopa 
Top (5.2.29) 


式 (5.2.29) 产 物 脱 附 是 决 速 步 时 的 速率 表达 式 。 在 不 同 的 条 件 下 还 可 以 进一步 简 
化 。 
(1) 若 A 的 吸附 程度 很 小 ,1 + K'ap, ~1, 式 (5.2.29) 变 为 
r=Ka,p, 
r=kp, (5. 2.30) 
式 中 ,= Ka ,表明 反应 为 一 级 ; 
(2) 若 的 吸附 程度 很 大 , 式 (5. 2. 29) 变 为 


r= =k (5.2.31) 
此 时 反应 为 零 级 。 
4. 无 决 速 步 
车 各 步骤 相差 不 多 时 ,各 步 都 不 处 于 平衡 ,此 时 都 不 考虑 逆 过 程 ,历程 为 
A 
E 
A+ 8 — 8 (1) 
A B 
lä l 
s>s (2) 
| 5 | 
S—B+S (3) 


由 于 都 不 处 于 平衡 ,所 以 反应 系统 中 的 ps 和 ps 都 不 是 平衡 压力 。 于 是 在 处 理 这 类 
反应 时 ,不 能 用 Langmuir 方程 表示 0, 和 bs。 为 此 ,借助 于 稳 态 假设 , 即 认为 反应 达 稳 态 
Ki O, 和 0, 都 不 随时 间 而 变化 , 即 

do, dg, 
a (5.2.32) 

不 难看 出 ,这 种 无 决 速 步 的 催化 过 程 相等 于 一 个 典型 的 单 向 连续 反应 。 也 就 是 说 , 吸 
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附 、 表 面 反应 和 脱 附 ,每 一 步 的 速率 都 等 于 反应 速率 - 


申 稳 态 假设 
d9, 3 
“gy TEPaC -0a -6,) -kds =0 (5.2.33) 
d 
sho, k, -0 (5.2.34) 


由 式 (5.2.34) 知 的 = 和 6 代入 式 (5.2.33) 并 整理 得 


k .k.0, 

0, EEES (5.2.35) 
所 以 反应 速率 为 
A 
Tkhk, + ) Pp 

此 式 表 明 , 当 反应 压力 很 高 或 很 低 时 ,这 类 反应 的 速率 方 穆 可 表现 为 不 同形 式 。 

上 述 对 气 -四 反应 进行 动力 学 处 理 的 方法 本 身 尽 管 比较 粗糙 ,步骤 的 拟定 往往 借助 
于 近似 或 假定 ,但 导出 的 结 昌 已 被 -- 些 实验 事实 所 证 实 。 反 过 来 说 ,这 种 处 理 方法 对 于 探 
讨 反 应 机 理 是 有 帮助 的 。 在 动力 学 研究 中 ,为 了 把 建立 的 速率 方程 与 实验 数据 相 比较 , 常 
常 要 把 得 出 的 速率 方程 在 特定 条 件 下 进行 简化 。 若 实验 结果 服从 某 一 简化 式 , 则 可 为 研 
究 反 应 机 理 和 次 速 步 提 供 有 次 的 信息 - 

5. 多 相 催 化 中 的 化 学 动力 学 

本 章 开 始 曾经 指出 ,反应 物 的 吸附 和 产物 的 脱 附 ,虽然 是 多 相 催化 的 必 有 经 步骤 , 然 价 
除 少数 情况 例外 ,吸附 和 脱 附 在 整个 过 程 中 为 最 慢 步 又 的 情况 是 少见 的 。 所 以 在 研究 多 
相 催 化 中 的 化 学 动力 学 时 ,一 般 都 把 反应 物 的 吸附 和 产物 的 脱 附 当 作 快 步 又 , 专 指 催化 反 
应 五 个 连续 基 抑 步 又 中 的 国 , 下 面 讨论 的 简单 反应 就 属于 这 种 情况 。 

《1) 简 单反 应 

对 于 反应 


r=k,8, (5.2.36) 


Ae 
的 速率 表达 式 , 根 据 表面 质量 作用 定律 ,- -个 基 元 反应 速率 与 催化 剂 表面 反应 物 的 浓度 成 
正比 ,也 就 是 说 与 表面 覆盖 率 成 正比 。 在 - 定 温度 下 出 写 为 
V=k0, (5. 2. 37) 
式 中 ,Y 代表 每 克 催 化 剂 上 的 活性 , 叫 比 活性 - 
如 果 用 兰 经 尔 公 式 将 0, 表 小 为 均匀 流体 相 中 反应 物 4 的 斥 力 或 浓度 的 郴 数 , 且 考 
虑 产物 的 吸附 ,速率 方程 式 可 以 与 成 下 面 一 般 的 形式 : 
ka,c, 
KETA +a, 
式 中 ,es .cp 表示 以 物质 的 基 浓 度 表示 的 均匀 流体 相 中 反应 物 A 和 产物 P 的 平衡 浓度 。 式 
(5.2. 38 ) 随 着 反应 物 和 产物 黎 盖 度 的 变化 可 显现 不 同 的 形式 。 在 研究 反应 的 初始 动力 
学 时 ,可 以 忽略 产物 的 影 喝 ; 在 癸 究 反 应 进行 中 的 动力 学 时 ,就 必须 考虑 产物 的 下 扰 。 混 
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(5.2.38) 


度 可 以 改变 被 吸附 分 子 的 反应 速率 ,同时 又 影响 在 吸附 相 中 反应 物 和 产物 的 浓度 ,根据 阿 
伦 尼 乌 斯 公式 


k=ke e asa TT (5.2.39) 
实验 测定 的 表 观 活化 能 是 由 真实 活化 能 与 反应 物 和 产物 的 吸附 热 按 一 定 规则 组 合 而 
成 。 


官 始 反应 动力 学 
kay 
“qua, e (5.2.40) 
E a>, V=k (5.2.41) 
此 时 催化 剂 被 饱和 吸附 , 表 观 反应 级 数 为 零 。 
E, = 及 (5.2.42) 
Ea, a (5.2.43) 
此 时 A 在 催化 剂 表面 覆盖 度 很 小 ,为 表 观 -- 级 反应 。 且 
E, =Es - AH, (5.2.44) 
过 程 中 反应 动力 学 
haaca (5.2.45) 


-3 +aaca ta,c, 
此 时 考虑 了 产物 P HRR. E apl +ach, 即 产物 吸附 很 弱 , 同 初始 动力 学 。 
E a, >l + axeh, 即 产物 吸附 很 强 , 则 


paga 
aecp 
或 写作 Vk (5.2.46) 
a 
式 中 , 必 =k WAR, A 为 表 观 一 级 反应 ,对 于 了 为 表 观 负 … 级 反应 , 且 
E.= Ek - AH, + AH, (5.2.47) 
对 于 反应 
A+B—P 
速率 方程 的 一 般 式 可 表 不 为 
i _ (5.2.48) 
(+ Fas)? sd 
RP, 表示 A,B, P SRRA AREH) ,在 不 同 的 条 件 下 可 有 不 同 的 形式 。 
初始 反应 动力 学 
不 考虑 产物 的 吸附 , 式 (5. 2. 48) 可 写 为 
ACs" GpCp 
Sb ear, tages)? (22249 
# a,c, +a >l ,催化 剂 被 饱和 ， 
A (5.2.50) 


(aacs +aace) 
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当 ascs = ancs 时 ,V 最 大 。 在 最 大 信和 时 ,吸附 系数 与 浓度 成 反比 : 
a (5.2.51) 
P a, tatl BEHER, 
Piae a s, 
式 中 ,k=kahag ,总 反应 为 二 弘 , 对 十 A 种 BB 分 曾 为 表 观 -级 反应 
E, =E, - AH, — AB, (5.2.52) 
过 程 中 反应 动力 学 
T QaCs ° GpCR 
和 (5:2139) 
Fi a,c, >l +a,e, +asca , PHARRR, 
a56, * dyp 
S 


Eta 


Vsk ~ 


y= e (5. 2. 54) 


式 中 ,A =k ASE A ABJ UE APH P 为 负 一 级 反应 。 
: 


某 此 动力 学 是 很 和 意义 的 ,如 零 级 反应 .一 级 反应 和 二 级 反应 ,共有 明显 的 特征 ,为 用 
实验 测定 提供 了 根据。 对 于 表 观 零 级 反应 ,其 速率 与 浓度 无 关 , 每 克 供 化 剂 上 的 反应 转化 
闪 只 取决 于 时 间 。 在 一 定时 间 内 和 一 定量 的 催化 剂 上 ,此 转化 率 与 使 用 的 反应 器 类 型 万 
X: 无 论 是 使 用 静态 的 或 动态 操作 的 上 共有 均匀 浓度 分 布 的 反应 器 ,或 是 使 用 具有 浦 度 梯 
度 的 反应 器 ,其 转化 率 都 相同 。 

对 某 个 反应 物 为 表 观 -级 的 反应 ,反应 速率 随 反 应 物 的 浓度 或 分 压 呈 线性 概 化; 如果 
基 几 个 反应 物 参 与 反应 ,可 用 减少 级 数 的 实验 方法 来 研究 每 个 反应 物 的 影响 - 


《2) 几 种 典型 的 复杂 反应 
三 种 基本 类 型 的 复杂 反应 , 即 对 峙 反应 、. 平 行 反 应 和 连续 反应 ,都 是 两 个 基 元 反应 的 
组 合 。 
对 蛙 反应 
ab 
一 般 速 率 表 达 式 可 写 为 
V, =k; i (5.2.55) 
ase 
e Te Me (5.2.56) 
净 的 反应 速率 等 于 正 逆反 应 的 速率 之 差 : 
p= p = hs 6 E: Ses (5.2.57) 


l +a,c, +anscs 
达到 半 衡 时 ,正道 反应 速率 相等 .于 是 
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ha, =k antn 


c ka, _ ki 
z Kk =— = = 5.2. 58 
或 ee Ñ ( ) 


RP,ki =k, k =k aro 式 (5.2.58) 说 明 ,经 验 平衡 常数 天 .等 于 正 .逆反 应 的 活性 之 
IE. 因此 可 以 得 到 如 下 的 搭 论 : 

名 假如 己 经 确切 地 了 解 正 反 应 动力 学 规律 ,就 串 借助 于 对 平衡 常数 的 认识 推断 出 反 
应 的 动力 学 ; 

回 对 正 反 应 最 好 的 催化 剂 ,对 逆反 应 也 是 最 好 

平行 反应 

对 于 下 而 类 型 的 一 级 平行 反应 


A 消失 的 速率 为 生成 BB 和 和 人 的 速率 之 和 , 即 
de, _ des dec aes 
4 ` 4 t d 1+ Jas 
假定 这 一 对 反应 的 级 数 相 同 ,但 发 生存 催化 剂 的 两 种 不 同类 型 吸附 位 上 (a 和 a’) o 
常见 的 情况 是 ,在 任何 时 刻 生成 产物 部 与 其 反应 活性 成 比例 


En bio, Ki 


(5: 2.59) 


= (kia, + kya’,) 


TE T (5. 2. 60) 
对 于 下 向 类 型 的 外 互 竞 争 的 反应 ,如 
kiai -sap 
A 
Ai Ea "A'B 


共同 的 反应 物 B ANTARE ALA A MAARE RI. BRAF A fü A 
的 级 数 皆 为 1, 于 足 得 到 : 


de, ac 


d pa 5225519 
将 上 式 积分 得 
有 
ee s an 
L-z 
AH e Hes, H AM A DSL; Tü 为 竞争 及 应 的 转化 率 。 
连续 反应 


对 于 下 而 类 型 的 一 级 连续 反应 
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x &. 
A Ú s= me 
式 中 , 工 为 共同 的 反应 物 - 


只 考察 中 问 化 合 有 B 的 浓度 , 随 首 起 始 反应 物 À 的 浓度 以 及 反应 活性 比值 (K- 
Age) 变化 的 表达 式 
ex 


čs sga -e.[ Ë) ] (5.2.63) 

这 个 表达 式 可 以 测定 中 间 产 物 在 反 点 过 程 中 随 反应 物 变化 的 情况 。 

综 上 所 述 ,不 难看 出 ,多 相 催 化 动力 学 与 化 学 动力 学 的 区 别 在 上 :导出 方式 不 同 ,前 者 
应 用 的 是 胡 面 质 旺 作用 定律 ;速率 常数 的 值 不 同 , 前 者 多 一 个 吸附 系数 ;在 不 同 的 条 件 下 
前 者 有 不 同 的 表达 形式 。 然 而 , 当 不 考虑 扩散 的 影响 ,而 且 吸 附和 脱 附 很 快 时 ,多 机 催化 
动力 学 与 化 学 动力 学 速率 胡 达 式 的 形式 是 机 同 的 ,这 就 是 结论 - 

6. 上 述 动力 学 表达 式 的 局 限 性 

上 面 给 出 的 速率 表达 式 描 述 的 是 没有 任何 内 外 扩散 限制 时 , 反 点 得 固 体 众 化 剂 Fat 
行 的 情况 - 这 些 表达 式 建 立 在 兰 纪 尔 - 欣 谢 伍德 机 之 上 , 促 应 当 指出 ,这 个 由 论 作 了 若 
干 简化 假 没 。 假 定 分 子 基 以 统计 的 方式 吸附 在 能 化 剂 的 均匀 表面 上 ,实际 上 并 非 完 全 如 
此 。 同 一 种 分 子 ,在 某 些 情况 下 ,可 以 形成 不 同类 型 的 表面 配合 物 。 构 成 活性 表面 的 各 个 
品 面 并 不 具有 同样 的 电子 密度 ,因此 也 不 具有 相同 的 活性 。 吸 附 热 也 不 是 常数 ,而 是 随 着 
表面 覆盖 度 的 增加 而 下 降 。 另 外 还 曾 假定 ,反应 只 是 在 被 吸附 分 子 之 间 进 行 ,而 不 包括 可 
能 发 生 的 气相 分 子 与 被 吸附 的 分 子 之 问 的 相互 作用 ,例如 企 某 些 氧化 反应 中 发 生 的 情况 。 
除了 与 兰 继 尔 - 欣 谢 伍德 理论 有 关 的 简化 假设 之 外 ,还 应 指 洁 另 外 两 个 局 限 性 - 

在 计算 每 克 催化 剂 上 的 反应 速 谤 时 实际 上 已 经 假定 ,反应 速 滨 与 催化 剂 的 质量 成 正 
比 ,扩散 的 制约 作用 并 本 考虑 、 实 际 上 ,应当 将 反应 速率 与 每 平方 米 活性 表面 ( 假如 可 以 
测定 的 话 ) 关 联 起 来 ;即便 是 这 样 , 在 一 些 金属 催化 剂 上 进行 的 结构 敏感 反应 ,也 能 显示 
随 着 晶 粒 大 小 及 其 结晶 完善 程度 的 不 同 而 造成 的 "表面 性 质 "的 差别 。 

我 们 还 曾 假定 ,吸附 的 进行 并 个 伴随 郑 分 子 的 离 解 ,实际 上 并 不 经 常 是 这 样 . 

尽管 有 这 么 多 简化 假设 ,并 不 妨碍 上述 各 速率 表达 式 的 应 用 。 这 些 表 达 式 可 以 从 形 
式 上 描述 在 固体 催化 剂 上 没有 扩散 制约 时 大 多 数 反应 的 进程 : 


5.3 ”化 学 动力 学 与 物理 动力 学 共同 作用 ,颗粒 级 的 传 质 现象 


在 多 相 催化 中 ,经 常 有 这 样 的 情况 , 当 化 学 反应 在 吸附 相 中 进行 得 很 快 时 ,反应 物 气 

流 不 足以 保证 在 所 有 活性 去 面 附近 的 压力 (或 浓度 } 与 均匀 相 中 大 和 化 相 等 。 因 此 在 均匀 

相 与 催化 剂 的 宁 粒 中 心 产生 了 浓度 榜 府 。 如 果 反 应 具有 热效应 ,还 会 有 明显 的 温度 梯度 ， 
这 些 都 是 由 吸附 相 中 的 化 学 反应 造成 的 ( WB 5. 3. 1 )- 

为 了 表达 实验 结果 ,就 衍 要 建立 新 的 表 观 速 上 座 表达 式 . 这 些 表 达 式 必须 同时 考虑 到 

浓度 梯度 和 温度 梯度 以 及 它们 与 均匀 流体 相 中 的 物理 化 学 条 件 的 关系 。 而 这 些 物理 化 学 

221 


Matat 。 内 部 梯度 AREO 


图 5.3.1 放 热 反应 中 的 内 扩散 制约 作用 

此 得 表示 均 各 者 (6, T, 7 到 催化 刑 表面 (cy .7 以 
及 进入 俯 化 刊 炭 考 的 内 角 (C,T) 时 及 应 物 浓度 和 旨 柑 的 
变化 情况 


条 件 必须 是 可 以 进行 实验 测定 的 * 


人 和 们 力求 确定 ,简单 情况 下 当 有 扩散 限制 作用 介 人 时 ,速率 方程 所 能 采取 的 形式 。 这 
样 就 可 以 选择 操作 参数 ,使 扩散 速率 增加 ,以 便 更 好 地 利用 催化 剂 本 身 具 有 的 并 在 笑 性 。 

1. 颗粒 内 扩散 的 限制 作用 

有 效 系 数 7: 假定 及 为 与 催化 剂 旺 校 有关 的 反应 速率 , 即 有 颗粒 内 扩散 制约 时 ,实验 


上 测定 的 反应 迷 率 ,有 "为 没有 颖 粒 内 扩 做 制约 时 的 反应 速率 ,定义 


式 中 ,省 岂 有 效 系数 ,也 是 有 效 因 子 。 图 3.3, 2 用 非常 简略 的 方式 表示 出 在 优化 剂 显 粒 的 


d“ R 
" =k 


内 部 在 有 无 扩散 限制 时 ,反应 物 浓度 变化 的 差别 。 
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532 俯 化 剂 匡 粒 的 内 部 反应 物 深度 的 变化 
(RAT WS.) tant tha. 
kamera arm NEETA 


在 图 5.3.2(a) 情 况 下 :>k,$,C. 在 颗粒 内 保持 不 变 ,C~Cs; 在 5.3.2(b) 情 况 下 : 
hk,S, 当 由 颗粒 外 到 颗粒 内 时 ,C 值 下 降 ,C < C; ,颗粒 内 部 没有 足够 的 反应 物 传送 进 
来 ,以 至 不 能 在 最 大 的 效率 下 工作 。 

在 (a) 情 况 下 ,催化 剂 颗 粒 内 部 反应 物 的 消耗 速率 对 于 一 级 表 观 反应 ,可 以 写 为 

R; = Wp, =k,Sp,C, 
RP, VAERE; o 为 颗粒 体积 ,pe 为 颗粒 密度 - 

在 (h) 情 况 下 ,反应 表 观 速率 表达 式 在 催化 剂 颗粒 内 部 应 当 考虑 到 内 扩散 的 制约 作 

用 。 于 是 可 与 为 
R=mR; 
1 包含 着 扩散 速率 对 一 级 化 学 反应 速 闪 影响 所 带 来 的 变化 - 

在 不 可 逆 、 等 温 、 表 观 一 级 反应 这 样 简单 的 情况 下 ,并 日 是 在 球形 催化 剂 颗粒 上 进行 
的 气相 反应 , BIRERE LAE -BWK Thiele - Wheeler) 理论 中 推导 出 来 ,形式 如 
下 


K 3r 1 1 
= D. i -一 儿 
TR (ns =) arag 


式 中 ,w, 为 一 无 因 次 数 ,被 称 为 梯 勒 (Thiele) 模 数 ;tanh 为 双 曲 正切 函数 ,可 以 展 成 级 数 ， 


unhe=x- 42 Hat =-= ERR E BUDE o, 为 反应 速率 与 扩散 速率 相对 大 小 的 衡量 


尺度 ,可 以 用 下 式 表示 : 
5 _ a, kS 
E De SON (5.3.3) 


RP ,k, PEE A T R E Pasa 为 催化 剂 比 表 
面积 ,单位 为 m*/g;k,S 之 积 为 每 克 催 化 剂 上 的 活 忻 B kS = V; d, 为 体积 为 Y 的 球形 颗粒 
的 直径 ,d,/2 为 球 的 形状 因子 ;p, 为 催化 剂 的 颗粒 密度 ;D, 为 孔 中 反应 物 的 有 效 扩 散 系 
数 。 
图 5.3.3 给 出 了 B p 的 变化 , 当 w, 的 数值 比较 低 时 定义 为 化 学 反应 区 ,y, 的 值 
比较 高 时 反应 处 于 扩散 区 中 。 人 在 两 个 区 之 间 为 中 间 地 带 , 在 中 间 区 反应 速率 与 物质 扩散 
速率 不 相 上 下 。 

有 效 扩散 系数 D. 与 各 种 类 型 的 扩散 有 关 , 特 别 是 分 子 扩 散 D, 以 及 在 小 筷 中 的 努 森 
(Knudsen) D, : 


DD PD 
D, 
RP, (D.). ==, — 
T 
(Dn) 28, = 
P 


(D,). 和 (D。)。 BEIL PHA RT RRA, HARA ELLE =, 增 大 而 增 

大 ,但 随 着 孔 的 弯曲 度 增 大 而 减 小 。 这 个 系数 包含 了 所 有 类 型 的 情况 , 即 不 仅 把 整个 孔隙 

看 做 按照 气流 方向 规则 排列 的 平行 男 简 ,而 月 孔 的 形状 及 其 截面 积 都 是 变化 的 ,并 在 催化 
223 


图 5.3 3 ?与 9 在 球形 颗粒 中 的 关系 转 
O 2 8 
4 一 化 举动 力学 K:8 一 过 渡 芝 ;扩散 区 


剂 的 颗粒 内 部 的 所 有 的 方向 上 取向 ,实际 上 ,也 .是 由 实验 测定 的 . 
在 化 学 反应 区 ,mm 接近 于 1 ,所 以 


RR? = Vip, = mdip,k,SC. (5.3.4) 


式 中 ,Y 为 比 速 率 , 每 克 催 化 剂 上 的 活性 ; 坟 为 本 征 速率 常 数 , 即 每 平方 米 催 化 剂 (或 活性 
相 ) 上 的 固有 活性 ;S 为 催化 剂 比 表 面积 ,单位 为 mg, k S 之 积 为 每 克 催化 剂 上 的 活性 ， 
ED k,S = Vir 为 俊 化 剂 的 颗粒 体积 ,z=1/6- rrd,ip, 为 催化 剂 的 颗粒 密度 ;Cs 为 颗粒 外 表 
面 附近 的 浓度 ,数值 在 无 外 扩散 时 与 C\ 相 等 。 

在 扩散 区 ,7 趋 近 于 3/e ,RR, 的 表达 式 为 


RR (5.3.5) 
考虑 到 式 {5. 3.3) , 式 (5. 3.4) ,就 得 到 
R,=md [Dp kS C. (5.3.6) 
比 速率 的 数值 (换算 为 每 克 催化 剂 ) 可 由 下 式 得 出 : 
R, 6 [DAS 
Jas ba c, S 
y p, 而 P ~ Gau 


RCS. 3. 7) FT AEB U F HEC 

(1 ) 当 扩散 的 限制 作用 非常 明 昂 时 ,测定 的 速率 仍然 与 化 学 活性 有 关 , 因 为 它 与 VS 
成 让 比 ;在 这 种 情况 下 ,活化 能 的 数值 接近 于 整个 过 程 为 化 学 反应 控制 时 活化 能 的 - 半 - 

(2) 在 给 定 的 化 学 活性 人 和 比 表 面 S 下 ,为 了 提高 催化 剂 的 效率 ,就 应 减 小 d, ,降低 
pl 也 就 是 增加 筷 体积 ) 以 及 增 大 D,。 增 大 D, 可 通过 提 疝 孔隙 度 , 有 时 是 通过 提高 大 孔 
度 来 实现 的 

(3) 在 复杂 反应 的 情况 下 ,内 扩散 的 限制 作用 也 可 引起 选择 性 的 变化 ,这 就 足 在 两 个 
反应 扩散 速 举 不 同 的 竞争 反应 中 所 观察 到 的 情况 ,特别 足 在 连续 反应 A —B -一 'C H, 
C 为 欲 得 产物 时 更 旦 如 此 -。 在 后 -一 种 情况 下 , 当 由 化 学 反 忆 区 过 渡 到 扩散 区 时 ,对 比 式 
《5.3.4) 和 (5.3.6) ,可 得 选择 性 由 数值 han/k,as AE K; 
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反之 ,对 另外 的 复杂 反应 ,例如 具有 同样 级 数 的 平行 反应 ,内 扩散 存在 不 会 造成 选择 
性 的 变化 。 

对 于 级 数 为 n 的 化 学 反应 (n 1) ,RR 的 表达 式 变 得 更 为 复杂 ,但 仍 可 定义 一 个 有 效 
RÉ n, EERDER o. 的 函数 ,例如 : 


ài 版 应 束 
= (形状 系数 》 全 


形状 系数 中 包含 着 催化 剂 的 形态 (球形 为 d,/2) ,计算 表明 ,n =?(ep) 曲 线 的 形式 与 化 学 
反应 的 级 数 (图 5.3. 3) 以 及 使 用 催化 剂 的 形态 关系 不 天 。 

假如 反应 具有 热效应 ,并 有 很 天 的 热 熔 变化 ,于 是 在 催化 剂 颗粒 的 内 部 产生 一 个 温度 
梯度 ,这 就 使 和 之 间 关 系 复杂 化 ,例如 图 5. 3. 4 在 -级 放 热 反应 时 所 表示 的 都 样 ; 
而 对 于 等 温 反 应 ,7, 的 数值 总 是 小 于 1。 可 以 看 出 ,对 于 急剧 的 放 热 反应 ,并 且 热 导 率 
(4) 很 小 ,在 扩散 速率 与 反应 速率 同 数量 级 时 ,n, 会 变 得 远 远 大 十 1。 当 扩散 的 制约 作用 
变 得 非常 显著 时 ,n, 义 变 得 与 o, 成 反比 。 


10° 10° 1 10 100 9 


图 5.3.4 ”等温 一 级 反应 在 球形 颗粒 内 部 的 效率 图 
(活化 能 E=82 kJ - mol `! .7, =500 K) 


假如 反应 伴随 着 灼 变 , 在 催化 剂 颗粒 的 内 部 就 产生 - -个 温度 梯度 。 由 热 最 衡 算 的 公 
式 出 发 ,就 可 阐明 温度 梯度 与 催化 剂 外 表面 瀑 度 T, 之 问 的 关系 : 
D.(C.~C.)( - AH) =A(T, -T.) 
式 中 ,A 为 孔 队 冉 体 的 导热 率 。 在 这 种 情况 下 ,R 的 表达 式 以 及 由 之 而 来 的 的 表达 式 变 
得 复杂 起 来 。 但 只 要 记 住 ,对 于 一 级 反应 7, 变 为 取决 于 下 面 三 个 因素 : 


e BEAM 
:活化 能 参数 
E, 
Y ERT. 
B, :吸收 或 产生 热 生 的 参数 
cD, 
B = 2 aD) 
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由 上 述 可 以 得 出 结论 :m 在 某 些 w, 时 ,也 就 是 当 反 应 速率 与 扩散 速率 同 数量 级 时 ,可 
以 变 得 显著 大 于 1。 

2. 颗粒 外 扩散 的 限制 作用 

应 当 及 时 指出 ,在 颗粒 内 传 质 的 情况 下 ,表现 速率 表达 式 写作 颗粒 外 表面 上 浓度 C, 
和 温度 也 的 函数 。 在 没有 外 扩散 限制 时 ,C, 和 7, 的 值 等 于 均匀 相 中 的 C 和 四 ,因而 是 
可 以 测定 的 。 但 如 存在 着 频 粒 外 扩 修 的 限制 作用 ,就 必须 适 过 限制 层 , 井 且 必须 将 C, 和 
T, 表示 为 避 和 7 AORE. km s.3.5. 


A-B 方 向 的 距 商 


图 5.3, 5 通过 球形 顶 粒 做 化 剂 周围 固定 清流 屋 的 粒 外 
扩散 限制 作用 

(图 失 下角 表示 当 公证 物 从 均匀 相 到 冉 粒 表面 以 且 烽 粒 内 都 的 

MELE) 


假定 4, Ate MRE fi t RA AT W| fi EER 09 2 B 3 3E r) 就 

等 于 通过 4, 的 反应 物 的 气流 量 。 对 一 级 的 等 温 反 应 就 得 到 下 面 的 恒等式 系列 : 
r=Vp, =n,k.Sp,G, =k ACC, — C,) (5.3.8) 

式 中 ,p, 为 催化 剂 嵌 层 的 比重 (堆积 密度 ) k, 为 反应 物 通过 滞 流 层 的 传 质 系数 

式 (5.3.8) 可 将 C, 表示 为 实验 上 可 以 测定 的 C, 的 函数 : 

c -FAG 
` kA, + mk Sp 

Je R sf 5 u 8 &on 3 C, 的 函数 : 


(5.3.9) 


? kA, 
= Epe 15.3.10) 


° Li (5:3, 115 


ES 

EA. mk Sp, KATE 

RP, k, = mk, Spk 为 单位 反应 体积 内 的 表 观 速率 常数 ,这 是 在 没有 外 扩散 限 创 时 测定 

的 - 

MR KA Sk, ,外 扩散 的 限制 作用 就 可 忽略 不 计 ,于 是 就 可 得 出 下 面 一 系列 表 疯 速率 
表达 式 : 

r= ,=p 妈 Sp.C,( 单 位 催化 床 居 体积) (5.3. 12) 

V= S mk.SC,( PRL) (5.3.13) 


MRA kA, Ek, ,这 时 是 潜流 层 中 的 传 质 现 象 ( 在 稳定 状态 时 ) 限制 着 鉴 个 过 程 的 速率 。 
反应 的 胡 观 速率 可 用 下 式 来 表示 : 


r=kA.C, (5.3.14) 
以 及 

v Etc, (5.3.15) 

在 球形 颗粒 的 情况 个 ,就 可 得 到 : 
p. ,6 

A= 5.3.16 

A, PA ( ) 
而 比 速率 的 表达 式 则 为 : 

v= kC, (5.3.17) 


aK(5.3. 17) RH, Jy T RORE ALTE iBA K AD R A 3k 
f k.. 这 个 式 子 可 用 附 表 5.3.1 和 5.3.2 给 出 的 内 次 分 析 的 方法 进行 计算 。 于 是 反应 速 
率 可 以 与 为 下 面 的 简化 形式 : 


d, 

式 中 ,| 为 气体 反应 物 的 特征 常数 ;s DALAR u 为 催化 剂 床 层 中 气体 的 表 
可 以 看 出 ,为 了 增 大 表 观 反应 速率 ,就 必须 增 大 忆 并 减 小 号 ( 当 C, 的 值 为 一 定时 ) 。 
假如 反应 不 是 等 浊 的 ,就 在 众 化 剂 蒜 粒 的 外 表面 和 均 勾 相 之 间 产 生 温 度 梯 度 ,同时 还 

ER- ` 个 浓度 梯度 ,通过 涟 流 层 的 热量 衡 算 公式 可 以 写 为 : 

k (C, -C.)( - AH) =h(T,- T,) (5.3.19) 

式 中 居 为 导热 系数 。 与 稳 念 的 物料 衡 算 结合 起 来 ,这 个 公式 可 以 将 也 表示 为 HRR, 

并 可 测定 温度 梯度 对 反应 速率 的 影响 。 实际 上 ,外 扩散 的 速 举 对 温度 变化 敏感 的 程度 比 

起 内 扩散 速率 , 特 草 是 化 学 反应 的 巡 率 要 小 得 多 - 

还 应 当 指出 ,只 要 竞争 反应 物 的 扩散 特性 保持 不 变 ,外 扩散 的 控制 就 不 会 改变 在 能 化 

剂 额 粒 外 表面 上 进行 反应 的 选择 性 


os 
V=2.2B, -— 46, (5.3.18) 
ap 
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3. 催化 过 程 中 限制 步 聂 的 测定 

一 个 反应 的 表 观 速 章 可 能 取决 于 微观 动力 学 的 各 个 步骤 ,如 化 学 作用 ,反应 物 的 内 部 
传 质 以 及 外 部 传 质 等 。 专 5. 3. 4 给 出 了 当 不 同 的 政 又 是 整个 过 程 的 限制 步骤 时 , 表 观 动 
力学 的 一 - 些 特征 值 ; 


表 5 3 4 气相 反应 中 各 种 类 型 动力 学 比较 


活化 能 级 数 蒜 粒 大 小 影响 线 速率 的 影响 
BK k gT z P: 
内 扩散 区 F⁄2 (n+1)/2 1⁄4, 无 
外 扩散 区 E <30 k] ° mol ' 1 lad’: Pi 


上 面 给 出 的 志 观 速率 的 详细 表达 式 ,可 使 化 [工程 师 将 实验 结果 精确 地 放大 到 开业 
规模 ”对于 化 学 家 米 说 ,可 以 内 来 阐明 化 学 作 及 的 栅 理 ,并 以 此 为 根据 ,选择 适当 的 实验 
条 件 , 波 小 传 质 过 程 的 二 抗 

(1) 外 扩散 限制 的 测定 和 消除 

用 流动 法 测定 催化 剂 的 活性 时 .要 考虑 外 扩散 的 限 滞 作用 。 为 了 避免 外 扩散 的 影响 ， 
应 当 使 流体 处 于 洋流 条 件 , 凤 为 层 流 容 归 产 生 外 扩散 对 过 程 速 率 的 阻 洁 。 反 应 是 否 存在 
外 扩散 的 影响 ,可 通过 下 述 简单 的 试验 查 明 。 

安排 黄 个 试验 ,在 两 个 反应 器 中 催化 剂 的 装 量 不 等 ,在 其 他 相同 的 条 件 下 ,用 不 同 的 
气流 速 密 进行 反应 ,测定 随 气流 变化 的 转化 率 , 见 图 5.3.6。 

芭 以 工 表示 俊 化 剂 的 体积 装 寻 ,已 表示 气流 速率 ,试验 2 中 催化 剂 的 装 量 是 试验 1 的 
两 倍 , 则 可 能 出 现 三 种 情况 .只 有 出 现 (1) 的 情况 时 , 才 说 明 试验 中 不 存在 外 扩散 的 影响 。 

芳 在 高 奈 反 应 签 中 测定 催化 剂 的 活性 ,同样 也 必须 考虑 外 扩散 的 阻 滞 作 用 。 为 了 避 
免 外 扩散 的 影响 ,应 当 使 撑 拌 速 宗 大 于 某 一 最 低 值 ， 反 应 丛 中 是 否 存 存 外 扩散 的 影响 ,可 
通过 改 挛 搅拌 速率 的 试验 查 切 ,测定 转化 辛 随 搅拌 玉 率 的 变化 情况 , 见 图 5. 3.7。 

在 外 扩散 限制 时 ,转化 闪 随 捞 拌 速率 上 开 而 增 大 .， 当 在 反应 控制 时 ,转化 率 不 随 抄 拌 
的 增 大 而 变化 ”以 转化 率 对 搅拌 过 率 作 图 , 斜 线 和 水平线 的 转折 点 就 是 测定 活性 时 所 应 
采用 的 最 低 搅 择 速率 - 

值得 讨论 的 是 , 当 外 扩散 控制 时 ,反应 的 活化 能 一 般 都 小 于 40 kJ + mo'o (Età 
来 ,如 果实 验 测 定 某 一 反应 的 活化 能 小 于 40 kJ - mol ,不 能 就 说 ,该 反应 一 定 属于 外 扩 
散 控 制 ” 内 为 去 观 活化 能 往往 足 各 基 元 反应 的 活化 能 按 一 定 规则 组 合 而 成 ,往往 是 它们 
的 代数 和 ， 旭 果 基 元 反应 包含 有 强 放 热 反应 .活化 能 还 可 能 是 负 值 。 活 化 能 的 概念 只 有 
对 基 元 反应 才 有 其 确 的 物理 意义 ”因此 点 该 具体 问题 具体 分 析 : 

{2) 内 扩散 限制 的 测定 和 消除 

内 扩散 对 反应 的 阻 潇 作 用 和 催化 蹇 的 宏观 结构 ( 颗粒 度 .孔径 分 布 . 比 表面 等 ) 密 切 
相关 、 根据 反应 体系 和 众 化 剂 微 礼 结构 的 不 同 , 蒂 内 各 点 深度 和 温度 的 不 均匀 程度 也 不 
癌 . 反 应 速率 实际 上 是 催化 剂 内 各 点 浓度 和 温 凑 的 丽 数 。 如 果 没 有 内 扩散 制约 , 侨 化 剂 内 
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(2) 8 Wii K 


V/F WF 


(1) 颗 粮 外 扩 艇 影响 串 不 计 《3 ) 低 凑 速 尊 粒 外 扩 敬 影响 大 
ARGE RRN AEAT Ti 


85.36 ”有 无 外 扩散 彩 响 的 试验 方法 


1 1 
$ 
p t 
率 4 i 
;内 扩散 他 险 
存在 内 扩散 
9 JERRI LAERE 
nme BEz K — 
(a) (b) 


图 5 3 7 转化 率 随 搅 社 速率 和 粒度 大 小 变化 的 关系 曲线 
(DRAR J AEF DERE ENR A nah RAU AR r itate 
PERIERE MEE P ED J AE 
RENAL fim HERREN ha aRU tF ARAN REAR 


fehlt 9 4 REDEE IV F 


各 点 的 浓度 和 温度 与 其 表面 上 的 浓度 和 温度 模 等 ,此 时 测 得 的 反应 可 半 RR' 是 本 处 反 应 连 
3. 如 果 有 内 扩散 制约 , 则 测 得 的 反应 可 村 RR 一 般 低 R AEX AEH f n, ILA 
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(5.3.1) 。 利 用 催化 剂 的 效率 因子 了 ATREA AT BO ERRE R, Bl Ë kanl 
的 表 观 活性 。 换言之 ,考虑 内 扩散 对 反应 速率 的 影响 就 转化 为 对 有 效 因子 的 测定 和 计算 。 
工业 催化 剂 的 催化 活性 可 用 二 个 参数 的 乘积 表示 : 
EOT (5.3.20) 
式 中 ,4, 为 单位 体积 催化 剂 的 活性 ;5 为 单位 体积 催化 剂 的 总 表面 积 ;a、 为 单位 表 向 积 催 
化 剂 的 比 活性 ;” 为 催化 剂 内 表面 的 利用 率 ， 
当 反 应 级 数 为 n 时 ,对 十 球形 颗粒 催化 剂 ,7 可 用 另 一 种 形式 表示 : 
Cae o saa =] (S: 38213 
RHI A =e./3) 是 一 个 无 因 次 模 数 , 称 为 榜 勒 (Thtele) 模 数 , 它 撒 述 了 反应 速率 与 扩散 
建 率 的 相对 关系 ,也 包含 了 催化 剂 颗 粒 大 小 .颗粒 密度 . 比 表 而 积 等 宏观 物性 对 它 的 影响 : 


_ k pok RRE 
n E pA noU (5.3.22) 


式 中 ,p, KRECI Oras]. iS g ems, DEER RINA, MLA m' 8 ; 
为 以 催化 剂 单位 面积 表示 的 速率 常数 ;为 以 催化 剂 单位 体积 表示 的 速率 常数 ,k, = 
PS iD 为 球形 颗粒 伟 化 剂 的 总 有 效 扩散 系数 , 当 以 刀 表示 单位 筷 截 面 的 扩散 系数 时 ， 
D. 与 九 的 关系 为 凡 = TV, 8 fu 3 em? e s"; V, 为 每 克 催化 剂 的 孔 体 积 cm 8 
C, 为 反应 物 A 的 浓度 in 为 反应 级 数 ;R 为 球形 催化 剂 颗粒 半径 。 

HLA d RROMI, =2R) ,以 7 表示 孔 际 的 近似 平均 孔径 ,并 等 于 2V./S, 时 ,将 人 
和 和 r 代 入 上 式 ,并 当 n=1 时 ,得 到 : 


afk 
57D 

比较 式 (5. 3. 21) 与 式 (5.3.23) ,可 以 看 出 :颗粒 直径 d 大 则 h. 大 、 即 内 表面 利用 率 
降低 ;又 对 于 小 孔 (7 小 ) , 快 反 应 (大 ) h. 大 而 内 表面 利用 率 低 ,内 扩散 限制 显著 ;反之 ， 
4 小 ,大 孔 , 慢 反应 ,内 表面 利用 率 尚 , 当 达 到 = 1 时 ,可 以 忽略 内 扩散 的 控制 ,是 化 学 动 
力学 区 。 

综 上 所 述 , 多 孔 催化 剂 的 活性 与 催化 剂 的 内 表面 利用 率 成 正比 ( 即 与 催化 剂 的 甘 粒 
半径 成 反比 ,与 有 效 扩散 系数 的 平方 根 成 止 比 ) 。 这 对 实际 工作 具有 重要 指导 意义 。 内 
为 如 果 希 望 提高 催化 剂 的 生产 能 力 ,就 必须 减 小 催化 剂 的 粒 队 , 确 者 改变 俱 化 剂 的 筷 结 
构 , 以 便 墩 大 限度 地 增 大 有 效 扩散 系数 ,又 不 降低 比 表面 。 

当 反应 在 内 扩散 区 进行 时 ,在 多 孔 催化 剂 颗粒 内 部 ,反应 物 受 到 扩散 阻碍 。 这 时 观察 
划 的 催化 剂 的 生产 能 万 与 其 颗粒 大 小 有 关 , 粒 度 减 小 ,生产 能 力 增 大 。 当 粒 径 小 到 一 定 程 
度 时 ,生产 能 力 不 再 随 之 增加 。 这 时 过 程 就 在 动力 学 区 进行 了 ,这 也 是 实验 室 蛙 检验 反应 
是 否 受 扩散 的 影响 的 最 常用 和 最 简便 的 方法 。 上 只 体 地 说 ,就 是 测定 催化 剂 的 活性 随 蒜 粒 
大 小 的 变化 关系 ,存在 内 扩散 制约 时 ,催化 剂 的 活性 随 栖 粒 变 小 逐渐 增 大 。 颗 粒 小 到 一 定 
程度 ,活性 不 再 随 粒 度 的 减 小 商 增 大 ,说 明 在 这 种 粒度 下 已 经 消除 了 内 扩散 ,并 由 此 可 以 
确定 能 化 剂 的 最 佳 粒度 (图 5. 3.7) - 
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h (5. 323} 


# 论 


动力 学 在 两 个 领域 具有 重要 作用 ,一 是 化 工 领域 ,动力 学 可 以 与 操作 条 件 最 优化 结合 
起 来 ;二 是 化 学 领域 ,动力 学 是 研究 反应 机 坚 的 基础 性 工作 。 实 际 上 ,动力 学 所 起 的 作用 
范围 要 广泛 得 多 。 动 力学 表现 为 一 定 的 数学 方程 , 它 是 “定量 化 学 的 媒介 语言 ,以 合 蓄 
的 方式 使 从 事 应 用 开发 .技术 推广 的 科技 人 员 , 将 实验 室 成 果 推广 到 工业 上 ;反之 亦 然 
工业 实验 结果 可 以 作为 改进 实验 室 工 作 或 产生 思想 的 基础 。 因 此 ,无 论 是 应 用 开发 或 理 
论 研究 ,掌握 多 相 催 化 动力 学 基础 知识 是 必要 的 。 


附 表 
附 表 5.3. 1 无 因 次 关系 式 
关系 式 有 效 范围 RX 
hs 气体 :3 < Re <2000 石和 如 
Pe (chilton 和 Colbum) 
模拟 
Žiga _ 0.250 FP 
hags” = Ren 液体 :55 < Re < 1500 Se = IBAE Semai) 无 内 次 数 
_ kuq an _ _1.09 " _ deup ey, 
h = Se = Res 液体 :0.0016 < Re <55 Ë = 证 :雷诺 (Reyndds) 雹 办 次 数 
Ja = =L2/, 气体 和 液体 :15 < Re < 1500 Pr = Ë, MABA (randi) ENA 
附 表 5. 3. 2 ”在 等 粒度 球形 颗粒 床 层 的 情况 下 计算 4、 
单位 催化 剂 床 层 体积 的 质量 (堆积 比重 ) p. 
颗粒 比重 Pe 
等 价 直径 (为 a.) 88 ty R E: i 
质量 为 p, 的 1 em' 订 中 含有 颗粒 的 数 日 访 , 例 如 直径 为 ”N=6p/ndip， 
d, 的 刘 个 颗粒 的 外 表面 积 A, 由 加 式 得 出 : A, =6p/ adp, * ni, 
BEJ A, =p./p, ` 6/d. 
EER: 2 125 BRI = 的 表达 式 e= (UP -1/pe) ` p, 
最 后 得 到 A 
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队 表 5. 3.3 sil 
对 于 等 温 - -级 反应 ,反应 是 在 催化 剂 球 粒 上 面 的 气相 进行 ， 与 气相 传 质 过 香 有 关 的 奇 尔 顿 - 科 
IRIRE ( Chilton ~ Colbun) 类似 式 可 以 写作 : 


kausa 
peger = 当 3<Re<2000 时 


式 中 ,Se = jp ETT (Schmid ERK) n HARRE p 为 气体 的 密度 ;D 为 分 子 的 扩散 特 件 。 


Re -eain 无 因 次 ) ;ds 为 颗粒 直径 ;# 为 流体 的 表面 线 速 度 或 空 反应 器 中 气体 的 线 速度 。 


as [=== j. 催化 剂 来 层 的 空 了 百分比 。 
p, 为 催化 剂 床 层 的 堆积 比重 ip, VERI E. 


由 此 得 也 sk =0 357 ee( fra) 


BR (rs) (EEG 


mW V=0.3572, © B®“ + C, 
RH:B, — ;气流 的 特征 常数 ;8, = TE NEARE: 4 为 取决 于 反应 器 儿 何 特 


,5 为 反应 器 的 截面 税 ) 


入 =F/S,F 为 气体 的 体 
由 此 ,作为 -级 近似 吕 以 得 到 


附 表 5.3 4 反应 速率 的 各 种 定义 


符号 定义 应 用 


短 个 活 件 中 心 上 的 反应 速率 或 周转 数 (toun over) ;单位 时 化 学 动力 学 : 
5 inam eA ae 8 mq ipi aY Pm WN mI eum 
当 


: 单位 为 mol - t 


v, seni HTI RM EN, MEEI A RN, N 
单位 为 mol ms ' Vah N.N iO IAEN 不 能 测定 时 应 用 它 
心 的 数 日 

t 比 速 地 :每 完 催化 剂 上 的 反应 速 举 ,单位 为 mol - '. 2 化 学 动力 学 与 物理 动力 学 


的 单位 为 mi Fy 


AEFI EKERN Y= V S= Y. 
R WELS Y m É fk M B EEE Q 为 REAO KR 


mol sem ts p, 


ro Au fE (k A k E 体积 中 的 到 应 速率 ,单位 为 让 外 的 扩 能 本 你: 化 学 下 


mol cim > +s ‘r= 
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附 表 5. 3.5 应 用 符号 的 意义 


符号 EX 单位 

A. 单位 反应 体积 内 这 体 ~ Bilik mW m/m? 

b, 化 合 物 :的 吸附 系数 — 

ch 均匀 和 相 中 反应 物 的 耻 度 ,可 以 测定 的 政 度 mol + m 

A 颗粒 外 表面 上 反应 物 的 外 度 gasas 

D, SFE Knudsen) FARM 

D) BRAA RRK a 

b. 分 扩散 系数 收 分 于 扩散 车 

(D). 有 效 分 子 扩散 系数 ms 

4, 球形 颗粒 直径 站 

F 活化 能 

F 反应 物 的 进 料 体积 ( 及 应 物 的 体 俱 流连 ) 

G FARREN Eik = up ipei i 

h 传 热 系数 jn  8 

k a AERALA 取决 于 反应 级 数 
Wk n : i m 

` PENES nea 

k 设 有 外 扩散 限制 时 测定 的 ,单位 反应 体积 的 速率 党 数 取决 寺 反 应 级 数 

k IR: 8k ukap R E R m-s 

r 单位 反应 体积 内 反应 的 去 疯 束 率 mol wh 

R A ATEEN Stn a 

s MERER meg” 

` RRR sb ga 

ü 反应 流体 的 表面 线 速度 ( 空 反 应 器 中 反应 物 的 线 速度 ) apat 

' Etapa ke: m 

' 催化 剂 颗粒 体积 së 

' tes 0 (kya tt as |a: aig a a 

YYH 容 间 速度 = FZ V gí 

r MERIKA TASB er pit 

e. fen sapra AEL ei Jy HE = ALERE 

ki 有 效 系数 

8 接触 时 间 = 1⁄v VHs 
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#B85.3.5 


符号 定义 单位 
À 同位 的 导热 在 O Ü uawna piqa? 
四 RE gemes 
Pa REMIR EE ORE) kg m 
p. 俊 化 剂 永 民 的 比重 ( 堆 各 密度 》 kg -om ? 
P 反应 物体 积 的 比重 km 
Tag 化 合 物 A,B 的 表 商 覆盖 度 
四 木 覆 盖 的 表面 身分 数 
+ SHEAS 
e Fun s 
+ 用 实验 可 以 测定 的 或 串 计 算 的 数值 表示 的 梯 勒 模 数 
He 雷诺 数 
Sc HRE (Schmidt) X 
练习 题 
一 ,选择 题 


1. 有 关 吸 附 与 多 相 催 化 的 基本 德 念 ,以 下 表述 不 正确 的 是 

(A) 吸 附 是 多 相 催化 的 必 经 步 又 ,是 多 相 催 化 研究 的 出 发 点 

(B) 叹 附 本 质 在 本 化 学 键 力 和 范 德 华 力 

《C) 吸 附 强度 过 大 或 过 小 都 对 俊 化 反应 不 利 

《D) 吸 附和 产物 的 脱 附 是 多 相 催 化 决 速 步骤 

2. 有 关 物 理 吸附 和 化 学 吸附 的 概念 ,表述 不 正确 的 是 

(A) 物 理 吸 附 类 似 于 气体 的 凝聚 , 靠 的 是 范 德 华 力 ,任何 团 体 皆 可 吸附 任何 气体 
(B) 物 理 吸附 一 般 无 选择 性 ,可 以 足音 分 子 层 ,也 可 以 是 多 分 子 层 

(0C) 化 学 吸附 类 似 于 化 学 反应 ,本 质 在 于 化 学 键 刀 ,具有 选择 性 

(D) 物 理 吸 附和 化 学 吸附 都 能 催化 化 学 反应 


3. 作 吸 附 过 程 中 ,热力 学 函数 的 改变 总 是 
(A)AG <O0,AH <0,AS >0 (B)AG<0,AH<0,AS<0 
(C)AG<O0,AH >0,AS >0 (D)AG >0,AH <0,AS <0 


4. 有 关 温 度 对 吸附 的 影响 , 友 述 不 正确 的 是 
《A) 一 般 物理 吸附 受 温度 的 影响 很 小 ,吸附 活化 能 与 气体 的 液化 热 相近 
(B) 化 学 吸附 受 湿度 的 影响 较 大 ,吸附 活化 能 与 化 学 反应 差不多 是 同 -个 数 震级 
(C) 混 度 升 高 ,不 利于 化 学 吸附 
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(D) 物理 鹃 附 ,湿度 开锅 ,吸附 利 解吸 速率 都 加 快 

5. 有 关 吸 附 对 俱 化 作用 的 影响 ,表述 不 目 确 的 是 

《A) 物 理 吸 附 没有 虫子 的 转移 ,没有 化 学 键 的 生成 与 破坏 ,没有 原子 的 重 排 等 

(B) 化 学 吸附 涉及 到 化 学 键 的 断裂 ,原子 的 重 排 ,其 效应 极 类 似 于 将 分 子 激发 到 第 - - 
激发 态 

(C) 化 学 吸附 刍 合 的 模 卉 ,包括 儿 何 效 应 和 电子 效应 

{DD) 物 理 吸附 不 能 改变 随后 进行 的 化 学 吸附 的 活化 能 

6. 化 学 吸附 对 催化 作用 的 影响 ,表述 不 止 确 的 号 

《A) 化 学 吸附 吸附 速率 越 商 ,对 催化 反应 越 有 利 

《B) 化 学 吸附 稳定 性 越 高 ,对 催化 反应 越 有 利 

(C) 化 学 吸附 太 强 则 会 形成 考 物 使 活性 中 心 不 能 再 生 

《D) 具 有 较 快 的 吸附 速率 ,适中 的 吸附 强度 的 俊 化 剂 有 利于 傣 化 反应 

7. KAR -条 不 能 支持 活性 中 心理 论 ? 

(A) 只 须 吸 附 某 些微 其 的 杂质 ,催化 剂 就 中 毒 而 失去 活性 

(8) 催 化 剂 使 用 一 定时 间 会 失 活 

(C) 表 向 不 同 的 部 分 可 以 有 不 问 的 催化 选择 性 

《D) 随 佑 表面 瘟 盖 度 的 增加 ,吸附 热 逐 渐 降 低 

8 下面 哪 一 条 支持 多 位 理论 

(A) 答 加 毛 和 坏 已 霸 脱 氧 , 只 有 原子 的 排 布 呈 六 角形 , 量 诛 子 间 及 与 莱 加 氧 和 环 已 煤 
原子 间 外 楼 近 , 才 具有 较 好 的 催化 作 骨 

(8B) 次 涯 能 使 催化 剂 活性 受到 破坏 

《C) 有 一 些 催化 剂 ,活性 与 比 去 面积 大 小 有 关 

(D) 些 催化 剂 可 以 再 生 

9 关于 是 格 的 不 规整 忻 5 催化 活 虱 的 关系 ,不 恰当 的 叙述 是 

《4A) 晶 格 的 不 规整 性 指 曲 格 缺 附和 位 错 。 具 做 缺陷 分 为 点 缺 隐 . 线 缺 陷 和 面 缺 陷 , 位 
错 指 线 缺 陷 ， 实 际 船 体 由 多 块 小 卓 粒 祥 岂 而 成 , 蒜 粒 边界 常 构成 击 缺 陷 。 位 错 分 螺旋 位 
L EIZIE 

(8) 晶 格 的 不 规整 性 与 催化 活性 没有 必然 联系 

《C) 在 位 错 处 和 表 而 点 缺陷 处 , 原 隆 的 几何 排 负 与 长 面 其 他 地 方 不 同 ,表面 原子 问 距 
结合 立体 化 学 特性 ,对 决定 催化 活性 是 重要 的 因素 

(D) 与 位 错 和 识 陷 相 联 系 的 表面 点 ,能 够 发 牛 同体 电子 性 能 的 修饰 ,影响 催化 活性 

10. 有 关 现 代 技 术 研究 发 现 ,下 虞 叙述 不 正确 的 是 

(A) 金属 催化 剂 的 活性 ,反映 的 是 反应 区 间 的 动态 过 程 

《B) 晶 格 间距 等 表达 的 只 能 足 催化 体系 所 再 发 的 某 种 几何 参数 

《C) 金 属 吸附 气体 后 会 发 生 重 排 ,发 生 原 子 迁 移 和 原子 间距 增 大 

(D) 可 以 观察 到 催化 剂 表面 上 的 发 上 的 真实 过 程 

11. 有 关 传 质 与 催化 剂 特性 的 描述 ,下 面倒 述 不 正确 的 是 

CA) 固体 俊 化 剂 起 重要 作用 的 是 它 的 表面 ,而 不 是 它 的 体 相 
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《B) 本 征 活 性 是 每 平方 米 活性 相 表 面 上 国有 的 活性 

《C) 全 征 活性 高 ,活性 苹 面 大 ,催化 效 朵 就 一 定好 

(D) 多 相 催化 , 传 质 对 催化 效果 有 很 大 影响 

12. 下 面 叙述 不 正确 的 足 

( 丰 ) 外 扩散 是 指 反应 物 分 了 通过 灌流 层 到 达 催 化 剂 撕 粒 外 表面 的 传 质 声 象 

《B) 内 扩散 是 指 反 应 物 分 子 由 外 表面 进入 筷 中 内 表面 的 传 质 现象 。 内 扩散 分 为 普通 


扩散 和 努 森 扩散 ,普通 扩散 以 分 子 之 闻 的 碰 挤 为 特征 , 努 森 扩 散 以 分 子 与 器 壁 的 碰撞 为 特 


征 


(C) 催 化 反应 主要 发 生 在 外 表面 上 

{D) 在 任何 情况 F , 表 观 反应 速率 不 可 能 高 于 反应 物 的 最 大 扩散 速率 

13. 关于 吸附 热 等 温 式 的 说 法 ,不 正确 的 是 

(A) 兰 缪 尔 吸 附 等 混 式 与 弗 伦 德 利 希 吧 附 等 温 式 , 既 适 用 于 物理 吸附 又 适用 于 化 学 


吸附 。 吸附 可 以 是 单 分 子 层 , 也 可 以 是 多 分 子 层 


吸附 
f. 


息 
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(8B) 乔 姆 金 公式 只 适用 于 覆盖 度 不 大 的 化 学 吸附 .化 学 吸附 都 是 单 分 子 层 的 
《C) 兰 缪 尔 等 温 式 比 砷 伦 德 利 希 吸附 等 湿式 所 适用 的 范围 要 大 一 些 
(D)BET 吸附 等 温 式 只 适用 于 多 层 的 物理 吸附 

14. 关于 吸附 热 与 去 面 覆盖 度 的 关系 ,不 正确 的 是 

(A) 282 IR HRE IR BA Rhi E EAE X: 

UB) 3646 IEF A W Keh ER E R BE AA Bü & BIB 38 pri pu S E kuski su F E: 
{C) 乔 姆 金 吸附 热 候 定 吸附 热 随 覆 盖 度 呈 线 性 下 降 

(D) BET 吸附 假定 第 一 层 吸 附 热 与 以 后 各 层 吸附 热 相同 

15. 下面 哪 一 个 不 属于 兰 缪 尔 哎 附 等 温 式 ? 


1⁄2 1⁄2 
2y 


= gp 
(A= Va tv. (ejes apus 
xá a. Pb _ EE 
(O0. =T Ea, (D) sk p 


16. RF ILFh3S 52 6908 Mi RRE. F BA 1: 806932 

CA) 当 吸 附 剂 公有 2 ~3 nm 以 下 的 微 孔 时 ,吸附 等 温 线 为 工 型 ,呈现 出 饱和 玻 附 状态 
(B) 当 吸附 剂 扎 径 范围 大 于 5 nm ,吸附 等 温 线 卫 型 和 加 夫 , 呈 现 出 不 饱和 吸附 状态 
(《C) 当 吸附 剂 孔径 范 关 在 2 ~5 nm 之 问 , 琢 附 等 温 线 为 玉 型 和 V R, HAE R 
等 温 线 不 重合 ,因而 伴随 有 滞后 环 , 对 应 的 孔 结 钧 的 形状 多 是 两 端 都 开口 的 管状 毛细 


(D) 吸 附 等 温 线 前 半 段 向上 凸 和 疝 下 巴 不 能 提供 吸附 质 和 吸附 剂 相互 作用 的 有 关 信 


17. 关于 温度 对 吸附 速率 和 吸附 平衡 的 影响 ,下 面 措 述 不 正确 的 是 
《A) 温 度 对 吸附 和 脱 附 速率 的 影响 ,遵从 阿 伦 尼 乌 斯 公式 

(B) 温 度 对 吸附 平衡 常数 的 影响 ,遵从 化 学 反应 等 压 式 

(C) 吸附 热 规定 为 脱 附 活化 能 着 去 吸附 活化 能 ,吸附 总 是 放 热 的 


《D) 吸 附 热 的 规定 为 吸 热 为 正 , 放 热 为 负 

18. 关于 咀 附 热 , 下 面 描述 不 正确 的 是 

(A) 催 化 剂 表面 上 重 温 地 吸附 某 一 定量 的 气体 时 所 放出 的 热 叫做 积分 吸附 热 ,实际 
上 是 各 种 不 同 覆 盖 程 度 下 微分 吸附 热 的 平均 值 

(B) 在 已 经 吸附 了 一 定量 的 气体 (9) 以 后 ,在 催化 剂 上 再 吸附 少量 的 气体 89, 所 放出 
的 热量 为 80 , T JE (8Q/85q) ;叫做 吸附 量 为 4 时 的 微分 吸附 热 。 微 分 吸附 热 也 随 覆 盖 度 
而 变化 

(OHA -组 等 最 线 利克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 可 以 求 得 微分 吸附 热 

(D) 气 体 在 各 种 金属 表面 的 亡 解 离 化 学 吸附 的 炊 安 就 是 键 始 ,因此 可 以 比较 键 焙 
的 大 小 比较 吸附 强 弱 

19. 关于 双 分 子 反应 的 两 种 步 程 ,下 上 徊 描述 不 正确 的 是 

《A) 两 种 被 吸附 的 粒子 之 间 的 反应 称 为 兰 滩 尔 - 欣 谢 伍德 历程 (L- H) 

(B) 吸 附 在 表面 上 的 粒 上 和 气态 分 子 之 间 的 反应 称 为 里 迪 尔 历程 (Ridel) 

(C) 对 十 表 面 反 应 为 拧 速 步骤 的 双 分 子 反 应 ,如 果 在 速率 与 某 一 反应 物 分 压 曲 线 中 
有 极 大 值 出 境 , 串 以 确定 是 1,- 划 历程. 若 只 趋向 于 一 极限 值 ,可 以 确定 是 Ridel 历程 

(D) 同 一 个 反应 历程 ,在 不 同 的 实验 条 件 下 ,具有 相同 的 动力 学 方程 式 

20. 存 推导 多 相 俊 化 中 化 学 动力 学 速率 表达 式 时 进行 了 假设 ,下 甸 哪 一 条 不 在 假设 之 
3)? 

CA) BAREA RR - 欣 谢 伍德 历程 

(B) 表面 反应 物 浓度 遵从 兰 缪 尔 公式 , 且 吸 附 分 子 不 解 离 ,表面 反应 遵从 质量 作用 定 


(C) 胡 面 反应 物流 度 等 于 流体 相 中 本 体 浓度 

(D) 表 硬 各 处 的 电子 密度 和 几何 因素 不 同 

21. 已 和 速率 方程 为:r=1 1 和- 5 -下面 结论 错误 的 是 
(CA) 邯 昌 的 吸附 程度 很 小 ,反应 对 A 为 一 级 

(B) B 的 吸附 程度 和 大 ,反应 对 4 为 一 级 ,对 也 为 侦 .级 
《C) 着 反应 物 B 在 仅 化 剂 表面 属于 中 等 程度 吸附 , 则 反应 大 级 数 可 计 
(D) 表 观 活化 能 可 以 由 各 上 元 反应 活化 能 求 得 

22. 关于 儿 种 典型 的 复杂 反应 ,哪个 结论 不 正确 ? 

(A) 对 于 对 时 反应 ,对 下 反应 最 好 的 依 化 剂 ,对 渤 反 应 也 是 最 好 

(B) 对 于 平行 反应 ,利用 俱 化 可 以 调 杰 俯 化 剂 的 选择 性 

(C) 对 于 连续 反应 , 若 中 间 产 物 中 目的 产物 ,反应 时 间 越 长 ,日 的 产物 越 多 
(D) 对 于 庆 决 速 上 的 复杂 反应 ,可 以 应 骨 稳 坊 近似 推导 速率 方程 

23. 当 内 扩散 的 限制 作用 非常 明显 时 ,下 列 说 法 中 错误 的 是 

(A) 调 定 的 反应 速率 与 催化 剂 的 本 征 活性 无 关 

(B) 表 观 活化 能 的 数值 接近 于 本 征 反应 活化 能 的 一 半 

(C) 可 引起 选择 性 的 变化 
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(D) TRARRE ,降低 颗粒 密度 ,提高 孔隙 度 提高 众 化 剂 的 效率 

24. 当 外 扩散 的 万 制作 用 间 常 明 易 时 ,下 询 说 法 中 错误 购 是 

(A) 为 了 增 大 表 观 反应 速率 ,就 必须 增 大 反应 物流 体 的 线 速度 

(B) 为 了 改善 颗粒 外 的 传 质 过 得 ,必须 减 小 颗粒 的 大 小 , 增 大 扩散 系数 

(C) 一 般 为 表 观 一 级 反应 , 且 不 会 收 变 在 催化 剂 颗粒 外 表面 上 进行 反应 的 选 撞 性 

《D) 外 扩散 的 速率 对 温度 变化 敏感 的 程度 比 起 内 扩散 速率 ,特别 是 化 学 反应 的 速率 
要 大 

25. 下 列 有 关 有 效 系 数 和 梯 勒 模 数 p 的 概念 ,不止 确 的 是 

(A)e 是 反应 迪 率 与 扩散 速 闵 相对 大 小 的 量 皮 ,扩散 速率 愈 小 ,p ARK, AR r 
愈 大 ,9 值 愈 大 。7 是 内 扩 艇 制约 程度 的 一 种 量度 ,内 扩散 制约 愈 产 重 ,n 愈 小 

(Bjo 值 您 大 ,有 效 系数 AA 

(C) 对 于 一 级 反应 ,一 般 在 化 学 反应 区 p <2, 和 接近 于 1, 在 扩散 区 ,p>10,n, =3⁄e@ 

(D)n fll 都 与 反应 级 数 有 关 

26. 下 功 哪 个 实验 事实 可 以 说 明 消 除了 内 扩散 的 影响 ? 

(A) 流 动 体系 小 , 表 观 反应 速率 随 肥 应 物流 体 的 线 速度 的 增 各 不 变 

(B) 才 观 反应 速率 随 固体 催 化 剂 颗粒 度 的 减 小 没有 明显 变化 

《C) 在 高 旺 答 内 的 多 相 催 化 反应 ,增加 搅拌 速率 ,反应 物 的 转化 幸 不 变 

(《D) 增 太空 速 , 表 观 反应 速率 增加 

二 、 计 算 与 推导 题 

1. 对 于 单位 质量 的 催化 剂 ,例如 1 g, 在 一 定 温度 下 ,反应 A —P 的 速率 表达 式 为 

L= k, 
BUR ZZ OE o, 表 朱 为 均 相 压力 或 浓度 的 函数 , 则 速率 表达 式 可 表示 为 : 


试 说 明 在 一 定 条 件 下 ,该 肥 应 可 简化 为 备 级 反应 和 一 级 反应 ,并 给 出 表 观 活化 能 与 基 克 活 
化 能 及 吸附 热 之 间 的 关系 。 

2. 在 呆 一 温度 下 , 铜 粉 对 氧气 的 吸附 是 单 分 子 层 吸附 ,服从 兰 缪 尔 吸 附 等 温 式 ,其 具 
体形 式 为 Y=1.36p/(0.5 +p), 式 中 Y 是 钢 粉 对 氧气 的 吸附 量 (标准 状况 下 ,其 单位 为 
em 。g 1,p 是 氧气 压力 ) 。 

(1) 求 该 温度 下 表面 上 铺 满 单 分 子 层 时 ,1 g 铜 粉 吸附 氧 分子 的 个 数 - 

(2) 被 铜 粉 吸附 的 氨 气 密度 可 视 作 与 液态 毛 的 凯 度 相同 , 均 为 0.07 g + em > 

气 分 子 的 截面 积 =( 握 分子 体积 )”” 
求 1g 铜 粉 的 表面 积 ( 氨 原 子 量 为 .008 ) 。 

3. 设 体系 中 有 两 个 反应 物 A(g) 和 B(g) 在 某 种 催化 剂 上 反应 , 如果 B 不 吸附 ,而 A 

作 辕 体 催化 剂 表面 被 吸附 ,并 服从 兰 绢 尔 吸附 等 温 式 。 其 反应 机 理 可 表示 为 : 


A-K Amak 


AK + 了 一 一 'X( 产 物 ) +K 
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车 表面 反应 为 控制 步 又 : 

(1) 试 推导 该 反应 的 速率 公式 。 

{2)ps 很 大 时 ,该 肥 应 为 几 级 反应 ? 

4. 丁 二 烯 与 气 在 某 一 能 化 剂 上 进行 氟 化 反应 , 己 知 氮 在 该 催化 剂 上 的 吸附 服从 兰 细 
尔 吸 附 等 温 式 ,本 二 烯 在 该 能 化 剂 上 的 吸附 服从 弗 伦 德 利 希 吸附 等 湿式 (9 = kp") ,其 中 
=2。 假 设 丁 二 烯 与 氛 在 催化 剂 上 的 反应 为 控制 步 妮 , 试 写 出 其 反应 的 速率 方程 。 

5. 在 不 可 逆 .等 温 开 观 - -级 反应 ,并 且 足 在 球形 催化 剂 上 进行 的 气相 反应 。 没 V 为 比 
速 府 ,好 每 克 催化 剂 上 的 活性 ,为 本 征 速 举 常 数 , 即 每 平方 米 催化 浏 上 的 固有 活性 。5 为 
催化 剂 比 去 面积 ,单位 为 m° -go e 为 催化 剂 的 颗粒 体积 ,d, 为 颗粒 直径 ,p, 催 化 剂 的 颗 
REL. M c、 为 颗粒 外 表 师 附近 的 浓度 ,数值 在 无 外 扩散 时 与 6 相等 。 坛 推导 : 

(1) 在 化 学 反应 区 中 ,wy 接近 于 1, 表 观 速率 R 的 表达 式 为 


R, =R," = Wp, =Emdipek Se, 
《2) 在 扩散 区 q 趋 近 于 3/p, R 的 表达 式 为 
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综合 练习 题 


综合 练习 题 一 


一 选择 题 
1.1 md 373 Kp 下 的 水 经 下 列 两 个 不 同 过 程 达到 373 K p° 下 的 水 汽 ， 
(1) 等 温 等 压 可 逆 蒸 发 ;(2) 真空 蒸发 。 这 两 个 过 程 中 功 和 热 的 关系 为 


(A)W,>W,,Q, >Q: (B)W,<W,,Q, <Q, 

(C)W,=W.,Q, =Q, (D) W, >W,,Q, <Q, 

2. 莱 在 一 个 刚性 的 绝热 容器 中 燃烧 CeHe(1) +15/2 0,(g) =6C0;(g) + 3H,0(g)， 
则 

(A) AU=0,AH <0, 0=0 (B) AU=0,AH >0, W=0 

(C) AU=0,AH=0, 0=0 (D) AUz#0,AH#0, 0=0 

3. 热力 学 第 一 定律 以 dU =8Q -pdV 表示 时 , 它 是 用 于 

(A) 理想 气体 的 可 逆 过 程 (B) 封闭 体系 只 做 体积 功 的 过 称 

(C) 理想 气体 的 等 压 过 程 (D) 封闭 体系 的 等 庄 过 程 


4. 理想 气体 反应 0 = Y p, ( B) fE: T, ~ 了 ,的 温度 区 间 内 ,各 物质 均 巨 相安 , H. AC, <0 
(AC, = EnC, a(R) ) , 则 在 此 混 度 区 间 内 ,反应 摩尔 始 变 A, 及 , 随 温度 升 高 而 

(A) 增 大 (B) 减 小 

(C) 不 变 (D) 尤 法 确定 其 变化 

5.25 Cht, H,0(1)—H,0O(g)09 A... G =44. 02 k] - mol ,但 实际 上 H,0(1) 在 25 
“C É 101 325 Pa 压 几 下 的 空气 中 一 般 都 会 慢 慢 蒸发 ,从 热力 学 上 分 析 , 这 是 由 十 

(A) 对 于 这 种 过 程 , 吉 氏 上 晤 数 不 能 作 判 据 

(B) EHA A,。C。 而 不 足 A..C2 作 判 握 

(C) EHA AF EHE 

(D) 只 能 用 ASERNE 

6. 任 一 稳定 单质 在 任何 温度 下 的 标准 生成 自由 能 


(AREEN E (B) 根 据 白 由 能 定义 应 为 零 
(C) 根据 规 定 不 一 定 为 鹤 (D) 根 据 自 由 能 定义 不 - -ERF 
7. 下 列 四 个 偏 徽 商 中 既是 化 学 势 又 是 偏 兰 尔 数 基 的 是 

(A) (Uana) s, p n, (B) (Hang), p a 

(C) (aF/an,); pa, (D) (36/6ns)r p a 
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8. 有 4 种 会 不 同 溶质 相 司 浓度 m = 1 mol kg KAR, 分 别 测 定 其 漳 点 , 沸点 


升 得 最 高 的 是 
(A)Al,(SO,), (B)MzSO, 
(C)K,SO, {D)CeHsSO,H 
9. 函数 与 分 子 配 分 函数 的 关系 式 对 于 定 域 子 体系 各 离 域 子 体系 都 相同 的 是 
(A) G, F, S (B)U,H,S 
(C) U, RH, C, (D) H, G, C. 
10. 粒子 的 配 分 函数 9 是 
(4A) 一 个 粒子 的 


(B) 对 一 个 粒子 的 玻 尔 兹 曼 因 子 求 和 

(C) 对 粒子 的 简 并 度 和 玻 尔 兹 学 因子 求 和 

{D) 对 一 个 粒子 的 所 有 可 能 状态 的 玻 尔 兹 曼 因 于 求 和 

11. 菜 体系 有 1 mol NO 分 子 ,每 个 分 子 有 两 种 可 能 的 排列 方式 ,好 NO 和 ON ,也 可 将 
体系 视 为 NO 和 ON 的 混合 物 ,在 0 K 下 ,该 体系 的 炉 值 为 


(A) 0 (B) Hn2 

(C) Rln2 (D) 2 Hn2 

12. 相 点 附近 ,其 燕 发 热 和 熔化 热 分 别 为 44. 82 kJ - mol `! HI 5.994 KJ， mol ', HE 
三 相 点 附近 冰 的 升华 热 约 为 

(A)38.83 kJ + mol 一 (B)50.81 kJ + mol `' 

(C) -38.83 kJ + mol "° (D) -50.81 kJ + mol 


13. 0 CR 10 C 8036 JD S K 8028): p 与 了 的 关系 为 1 g(p/Pa) = -2265/T + 
11. 101 , 某 高 原 地 区 的 气压 只 有 59 995 Pa , 则 该 地 区 水 的 沸点 为 

(A)358.2 K (B)85.2 K 

(C)358.2 © (D)373 K 

14. 增 大 里 力 能 使 平衡 向 生成 物 方 向 移动 的 反应 是 

(A)CaCO,(s) = Ca0(s) +C0,(g) 

(B)CO(g) +H, O(g) =C0,(g) + H,( g) 

(C)3B;(g) +N,(g) =2NH,( g) 

(D)2H, Olg) =2H:(g) + 0,(g) 

15.298 K mj, 反应 CaCO(s) =Ca0(s) +CO,(g) 的 AGC", =130.17 kJ/mol. 为 了 使 
CaCO; 顺 利 分 解 ,可 采取 的 最 合适 的 措施 是 

(站) 增加 CaCO, E 《B) 降 低 C0, 的 压 为 , 减少 CaO 的 最 

{C) 降 低温 度 和 C0, 的 压力 (D) 升 高 温度 , 降低 C0, 的 压 方 

16. 电解 质 溶液 中 离子 迁移 数 (+,) 与 离子 电 迁 移 率 ( U,) 成 正比 , 当 温 度 与 溶液 浓度 一 
定时 ,离子 电 迁 移 率 是 - - 定 的 , 则 25 乞 时 ,0. 1 mol- 上" NaOH 中 Nat 的 迁移 数 (6 ) 与 
0.1 mol "上 -NaCl 溶液 中 Na “的 迁移 数 (2 ) 两 彰 之 间 的 关系 为 

《A) 相 等 EB) hh 

inih (D) 无 法 比较 


241 


17. HWPDLS SB 36 Kaos rp iS sñ T -个 经 验 式 ?=a+alg(ABD])。 它 说 
HIERA M SB BLS ISU) AKERRA a,b 均 为 常数 )。 这 个 经 验 式 适用 
=F 

(A) 电化 学 步骤 是 整个 电极 反应 的 控制 步 又 

(B) 气体 的 电极 过 程 

(C) 浓 差 极 化 过 程 是 整个 电极 反应 约 控制 步骤 


(D) 和 氨 的 电极 过 程 

18. 离子 独立 运动 定律 适用 于 

〈《A) 强 电解 质 溶液 (B) 弱电 解 质 洲 液 
(C) 无 限 稀 电 解 质 洲 液 (D) 理想 稀 溶液 


19. 项 基数 为 210 的 稣 同位 素 进行 6 放射 ,经 14 9 后, 同位素 活性 降低 6.85%。 此 同 
RRES A 


(A)3.6 d (B)270.8 d 
(C)7.2 d (D)135.9 d 
20. 平行 反应 


中 ,及 =10/min,k, =20/min ,在 反应 过 程 中 产物 B 利 C 浓度 之 比 ,[B]ZTC] 为 


(A)1 (B)2 
(C)0.5 (站) 无 法 确定 其 变化 
21. 一 个 化 学 体系 吸收 了 光子 之 后 ,将 引起 下 列 哪 种 过 程 ? 

(A) 引起 化 学 反应 (B) FERH 

(O) 发生 无 辐射 路 迁 (D) 过 程 不 能 确定 


22. 有 一 露 于 空气 中 的 圆 球形 液 膜 , 若 其 直径 是 2 x10-'m, 比 表面 吉 布 斯 蝗 数 为 
0.7 ] 一, 则 它 所 受 的 附加 压力 是 
(A)1.4 kPa (B)2.8 kPa 
(C)5.6 kPa (D)8.4 kPa 
23. 物理 吸附 和 化 学 吸附 有 许多 不 同 之 处 ,下 面 的 说 法 中 不 正确 的 是 
(A) 物理 吸附 是 分 子 间 力 起 作用 ,化 学 吸附 是 化 学 键 力 起 作用 
(B) 物理 吸附 有 选择 性 ,化 学 吸附 无 选择 性 
(C) 物理 吸附 速率 快 ,化 学 吸附 速率 慢 
(D) 物理 吸附 一 般 是 单 分 子 层 或 多 分 子 层 ,化 学 吸附 一 般 是 单 分 子 层 
24. 液体 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 与 下 列 娜 -个 因素 无 关 ? 
(A) KAEH (B) 液体 密度 
(C) 重力 如 速度 (D) 温度 
25. Donnan 平衡 可 以 基本 上 消除 , 其 主要 方法 是 
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(A) 降低 小 离子 的 浓度 

(B) 降低 大 离子 的 浓度 

(C) 在 无 大 分 子 的 溶液 一 侧 , 如 入 过 量 中 性 盐 

(D) 升 高 温度 ,降低 黏度 

二 ,计算 是 

1, 计算 下 列 过 程 的 Q .W.AU.AH ASIE) .AS( 环 ) .AS( 孤 ) AF AG., 

(1)1 mol 理想 气体 由 300 K.101 325 Pa 伍 外 压 161 3250 Pa 等 温 上 缩 到 终 态 。 

(2)36 g 100 © .JO1 325 Pa 的 水 获 气 在 外 压 为 101 325 Pa 下 凝结 为 100 ©., 
101 325 Pa 的 水 ， 已 知 水 的 A... H =40.5 J - K , 水 蒸气 可 视 为 理想 气体 。 

2. 一 中 醚 的 气相 分 和解 反 应 是 - -级 反应 : 

CH,OCH.(g)— CH,(g) +H, (g) +CO(g) 

504 扣 时 把 二 甲 鲜 充 人 真空 反应 器 内 , 测 得 :反应 到 777。 Rt, SE Pq s Ji 28 65 061 Pa; 
反应 无 限 长 时 间 ,器 内 压力 为 124 123 Pa。 计 算 504 TC 时 该 反应 的 速率 常数 。 

3, 已 知 在 298 K 时 , 平面 上 的 饱和 燕 气压 为 3 167 Pa, 请 计算 在 相同 渴 度 下 半径 为 
2 nm 的 水 滴 表 而 的 蒸气 压 为 若 于 ? 设 水 的 摩尔 质量 为 18. 016 kg ，moi 一 ， 密 度 为 
1x 10 kg 。，m 一 ,水 的 表面 张力 为 0.0719N ，m- 

4. H,O - FeSO, - (NH.):S0, 的 = 组 分 体系 相 图 如 下 ,请 标 出 各 区 相 态 , x 代表 体系 
状态 点 。 现 从 x 点 出 发 制 取 复 雪 M, 请 在 相 峰 外 表示 出 采取 的 步骤 ,并 作 简要 说 明 。 

A(H,0) 


(Fe50,) B E C (NB);SO, 


H;0 - FeS0, -(NH,):SO, 三 组 分 体系 相 图 


5. 电池 Ag + AgAc(s)1 Cu( Ac); (0.1 mol - kg'') 1 Cu(s)É9 E, (298 K) = 一 
0.372 V, E,(308 K) = — 0.374 V, 在 温度 区 则 内 , E 随 了 的 变化 是 均 色 的. 
(1) 写 出 该 电池 的 电 航 反应 和 电池 反应 ; 
(2) 计 算 该 电池 在 298 K 时 的 A.G. .A,S, 和 A,H,。 
6. 求 反 应 
CO(g) + 2 (g) —CH,OH(g) 
在 500 蕊 时 的 平衡 常数 ( 即 标准 平衡 堂 数 ) 。 已 知 各 物质 在 25 乞 的 标准 生成 热 A 瑟 (如 
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标准 摩尔 生成 给 AH.) ARER S (E 35) 及 25 %; - 500 Cñ 338 3828 Gi. 和 如下: 


物质 AL-K -mol ') S/R t Q mal !) C, /TK + mol!) 
co HO 54 197.90 — 30.83 

H,(g) 0 130 59 29.54 
CHOC g) —201.17 239.70 62.56 


7. N; 的 转动 常数 及 =A/8m21=5.96 x10"”s-' ,计算 下 列 温度 时 ,J = 1 和 J=0 转动 能 
级 上 的 分 子 数 之 比 :(1)200 K; (2)T 一 % ; (3) T—0, D: FAA h = 6. 626 x 
107" J - s, HARRAK k =1. 381x107” J- K7, 

8. 气相 反应 

A(g)——*B(g) 
在 恒 容 下 进行 ,其 速率 常数 大 与 温度 了 的 关系 由 下 式 表示 : 
In(k/s) = 24.00 -9 622/( T/K) 

《1) 确 定 此 反应 的 级 数 ; 

《2) 此 反应 的 活化 能 为 多 少 ? 

(3) 徐 使 A(g) 在 10 min 内 的 转化 率 达到 90% , 则 反应 温度 该 如 何 控制 ? 


综合 练习 题 二 


一 .选择 题 

L 在 绝热 钢 弹 中 , 发 生 一 个 放 热 的 分 子 数 增加 的 化 学 反应 , 则 
(A)Q>0,W>0,AU>0 (B)Q=0,W=0.AU>0 
(C)Q=0,W=0,AU=0 (D)Q<0,W>0,AU<0 
2. 实际 气体 经 节 流 膨胀 后 ,下 述 哪 一 组 结论 是 正 靖 的 
(A)Q<0,AH=0,Ap<0 (B)Q =0,AH =0,AT <0 
(C)Q =0, AH <0, Ap <0 {D)Q =0,AH =0, Ap <0 


3. AG<0 FEFINE , FIE BAERE A e MERER EF 
CA) HAE £ a 8 EA EER EE 

(8) 恒 温 恒 压 下 的 化 学 反应 过 程 

(0) 恒温 恒 压 下 的 相 变 过 程 

(D) 恒 温 恒 压 下 电池 放电 过 程 


4. xÍ n mol 理想 气体 [ 37) 的 值 等 于 


(A) wk 

SE. 4 vy 
Og Da 
5. EX U = H —pV 出 发 推断 下 列 关系 式 中 不 正确 的 是 
(ar), (av), (ay), [8], 

U H. E i H 

(8 (0-0 
6. 在 一 个 循环 过 程 中 , 物 系 经 历 『: 步 安 化 , 则 
(A) EQ, =0 (B) £0,- EW, =0 
(C) EW, =0 (D) ZQ, + EW, =0 
7. 存 定 温 定 压 下 , 溶剂 A 和 溶质 B 形成 一 定 浓 度 的 稀 溶液 ,采用 不 同 浓度 的 话 ， 则 
(4) 溶液 中 A RUB 的 活 度 不 变 (8) 溶液 中 A 和 B 的 标准 化 学 势 不 变 
CORRE A 和 了 的 活 度 系数 不 变 (DRH A 各 B 的 化 学 势 值 不 变 
8. 在 373.15 K 和 101 325 Pa 下 水 的 化 学 位 与 水 蒸气 化 学 位 的 关系 为 
(A) GR) =p( 汽 ) (B) p( 水 ) <a (O 
(C) pOK) >p( 汽 ) (D) 无 法 确定 
9. 关于 宏观 状态 和 微观 状态 的 描述 不 正确 的 是 
(O 宏观 状态 由 体系 宏观 状态 来 描述 


(B) 缴 观 状态 指 呆 一 瞬间 的 状态 
(C) 微 观 状态 在 经 典 万 学 中 用 相 空间 来 措 述 ,在 量 子 力学 沾 用 波 明 数 来 描述 
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(D) 微 观 状态 数 不 是 状态 孙 数 

10. 关于 分 布 的 描述 不 正确 的 是 

(A) 指 个 粒子 在 许可 能 级 上 的 一 种 分 配 

(B) 指 上 个 粒子 在 基 子 态 上 的 一 种 分 配 

(C) 定 位 体系 和 非 定位 体系 的 分 布 数 相同 

(D) 描 述 - -种 分 布 需要 一 套 分 布 数 

11. 关于 玻 兹 曼 分 布 的 描述 不 正确 的 足 

(A) 玻 兹 曼 分 布 是 微观 状态 数 最 多 的 一 种 分 布 

(B) 玻 北 曼 分 布 是 最 概 然 分 布 

(C) 玻 丝 曼 分 布 吓 宏观 站 衡 分 布 

(D) 定 位 体系 利 非 定位 体系 的 玻 兹 曼 分 布 表达 式 不 同 
12. 对 上 于 与 本 纯 的 做 气 处 于 平衡 状态 的 液体 ,通过 下 列 哪 种 作 图 法 可 获得 一 直线 


(A) pR T (B)lgp/Pa 对 了 
(C) lgp/Pa 对 1⁄T (D) 1⁄p 对 lgT/K 
13. 在 机 图 上 , 当 体系 处 于 下 列 哪 一 点 时 只 存在- -个 相 

(A) 恒 沸 点 (B) 熔点 

(C) 临界 点 (D) 低 共 熔点 

14. 理想 气体 反应 平衡 常数 ,与 K. 的 关系 是 

(A) K,= K.(RT) (B) K, = Kp 

(C) K, = K.(RT/p) (D) K,= K.(V/n,) 


15. PRALA WR EA FAREN EE 

(A) 各 化 合 物 痢 有 特定 的 分 解压 力 

(B) 化 合 物 分 解 时 , HAREID UAE FINALEI 

(C) 化 合 物 分 解 庄 力 越 大 , 它 越 不 易 分 解 

(D) 化 合 物 的 分 解压 力 与 温度 有 关 

16, 有 下 列 溶 液 ,其 中 摩尔 电导 漳 最 大 的 是 

{A)O.001 mol © kg KGCI (B)0.001 mol + ke 'KOH 

(C)0.001 mol + kg ‘HC (D)1.0 mol - kg 'KCl 

17, 德 拜 - 体 克 尔 为 了 推导 出 “极限 定律 , 作 了 一 些 基本 假定 。 下 列 假定 不 企 他 们 
的 假定 之 列 的 是 

(A) 溶液 中 导电 的 是 离子 而 不 是 分 子 

(B) 任何 浓度 的 强 电 和 解 质 都 是 完全 电离 的 

(C) 离子 之 问 以 静电 力 相 互 作用 , 其 闻 的 吸引 能 大 十 它们 的 热 运 动能 

(D) 在 稀 深 液 中 离子 是 刚性 的 圆 球形 点 电荷 ,不 极 化 

18. 将 金属 搬入 含 该 金属 离子 的 溶液 中 , 由 于 金属 的 溶解 或 溶液 中 金属 离子 在 金属 
表面 上 沉积 ， 可 能 使 金属 表面 带 上 某 种 电荷 , 产生 界面 电势 。 若 已 知 Zn | ZnSO, 电极 的 
标准 中 极 电 势 = -0.763 V, 则 金属 锌 表面 上 所 带 的 电荷 一 定 是 

(A) 无 法 判断 ,可 能 是 正 电 从 也 可 能 是 负电 荷 
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(B) 负电 荷 
(C) 不 带电 菜 ， 因 为 溶液 始终 是 电 中 性 的 


(D) ERA 

19. 质量 作用 定律 适用 于 

(A) 对 峙 反应 (B) 平行 反应 
(C) 连 串 反应 (D) 基 元 反应 


20. 气体 反应 的 碰撞 理论 的 要 点 是 

(A) 气体 分 子 可 看 成 刚 球 ,一 经 碰撞 就 能 引起 反应 

(B) 反应 分 子 必须 互相 碰撞 量 限 于 一 定 方向 才能 引起 反应 

(C) 反应 物 分 子 只 要 互相 迎面 碰撞 就 能 引起 反应 

(D) 一 对 反应 分 了 共有 足够 的 能 量 的 迎面 碰撞 才能 引起 反应 

21. 菜 反 应 ,反应 物 反 应 掉 579 是 它 反应 掉 1⁄3 所 需 时 间 的 2 倍 ,这 个 反应 是 


(A) 一 级 反应 (B)1.5 级 反应 

(C) 二 级 反应 (DD) 零 级 反应 

22. 对 于 理想 的 水 平流 面 , 其 值 为 零 的 表 夯 物理 量 是 

(A) 表面 能 (B) AHT MAEZ 
(C) 表面 张力 (D) 附加 奈 力 

23. 表面 张力 是 物质 的 表面 性 质 ,其 值 与 很 多 因素 有 有关, 但 是 它 与 下 列 因 素 无 关 
(A) 温度 (R) 压力 

(C) 组 成 (D) 表面 积 

24. 对 于 有 过 量 KI 存在 的 Agl 溶胶 ,下 人 州 电解 质 中 聚 沉 能 力 最 强 者 是 
(A)NaCI (B)FeCI, 
(C)K,[Fe(CN),] (D)MgSO, 


25. 关于 乳化 作用 和 和 乳化 液 ,下 面 的 阐述 中 止 确 的 足 
《A) 对 于 指定 的 “ 油 " 和 水 ， 只 能 形成 ~- 种 乳 状 液 
《8B) 乳 化 液 的 类 型 与 “ 油 ” 与 水 的 相对 数 二 密切 相关 


(C) 和 乳 状 液 是 热力 学 不 稳定 系统 
《D) 固体 粉 本 作 乳 化 剂 时 , 若水 对 它 的 润 湿 能力 强 , 则 形成 0/W 型 乳化 液 
二 、 计 算 题 
1.298 K 101.3 kPa F, Zn 和 CuSO, 洲 液 的 置换 反应 在 可 道 电池 中 进行 , 做 电 功 200 kJ, 
放 热 6 k], 求 反应 的 AU、A,B ARF、A,S.A;C( 设 反应 前 后 的 体积 变化 可 忽略 不 计 )。 
2. 二 氧化 氮 热 分 解 反 应 2NO,——2NO + 0,, 经 测定 有 如 下 数据 
初始 深度 co/mol - dm °" ME r/m dm- s ' 
0.022 5 0.003 3 
0.016 2 0.001 6 
请 据 此 确定 此 反应 级 数 - 
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(PIIL(p')IH'(a = 1) | KCl(a = 1)! AgCi(s) - Ag(s) 
(1) 写 出 电池 反应 ; 


《2) 计算 与 电池 反应 对 应 的 A, Gn, A, Su A, Hn 


4. 下 面 是 Al - Zn 系统 的 液 - 天 平衡 相 图 。 试 在 图 中 标 出 各 相 区 存在 的 相 ( 如 是 周 
相 还 应 指出 是 何 种 固体 )。 是 出 0 点 所 示 系 统 的 冷却 曲线 。 


3. 已 知 下 列 电池 的 (298 K) = 0.223 V, (aE /aT ), = -0.65 mV ，K- ， 


5. 存 298 K B}, 水 -空气 表面 张力 cx = 7.17 510 N - m`, (əy/əT), ,= -1.57 


x10 N: m`- K, ÆT, p 可 逆 地 增 如 2 em: 表面 , 求 体系 所 做 的 功 W ARE AS. 
6. 理想 气体 反应 :A(g)--2LCg) + M(g) 


己 知 数 据 如 下 : 
C,.=a +T 
气体 AM w/k] emd AS s| Z] K+ ml 
a/J-K ! + mol" bx10'/]- K 2 -mo ' 
Alg) 146. 00 250 0 20 00 -2.00 
L(g) 98 00 210 0 15 40 3 00 
w) 73.00 150 0 8.00 -8.00 


(1 ) 利 用 上 表 数 据 计算 下 述 结 昌 : 


A... = .kl .mls A, S% wx = JKT mh 
AM as = k]. mol`’; A SE p= E aF TN 
AK) wa = 


{2) 试 判断 : 当 A(g) .L(g),C(g) 混 合 物 中 各 物质 的 摩尔 分 数 分 别 是 0.3.0.3,0.4 

时 .在 100 kPa, 在 423 K 下 ,反应 的 方向 是 向 ( 填 “ 左 "或 “ 右 ")( 注 :p” =100 kPa). 
7. 计算 甲醇 反应 CO, +2H, = CHOH(g) 在 1 000 K 时 平衡 常数 K,。 已 知 下 列 数据 : 

I[G.(T) -U_ (0 K)I/T}/J + K! + mol"! (T = 1 000 K ñf) 


A,U,(0 K)/k] + mol" 
co. 204 054 -113.831 
H; 136. 894 o 

CHOH 257.651 -190 246 


8. 某 药物 的 分 解 为 一 级 反应 ,速率 常数 与 温度 的 关系 为 : 
I(k/h`') = -8 983/T(K) +20. 40 

(1) 求 30 入 时 的 连 率 常 数 ; 

(2) 若 此 药物 分 解 30% 即 无 效 , 问 在 30 入 保存 ,有 效 期 为 多 少 ? 

《3) 欲 使 有 效 期 延长 到 2 年 以 上 ,保存 混 度 不 能 超过 多 少 ? 
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RRRA 


一 .选择 题 

1.1 mol 绝热 可 逆 过 程 , 功 的 计算 公式 正确 的 是 哪些 

(A)C,(T, -T,) (B)C,(T,-T,) 

(C)(p,V, -ps)/(y-1) (D)R(T,-T,)/(y-1) 

2. 绝热 体积 恒定 的 容器 内 发 生 一 化 学 反应 ,容器 的 温度 和 压力 均 增加 。 此 过 程 
(A)AU=0,AH>0 (B)AH>0,AS>0 
(C)AR<0,AS>0 (D)AA <0,AU>0 

2. 1 mol 理想 气体 ,温度 升 高 1 K 所 做 的 功 应 是 

(A)R/V (B)R 

(C) -R/p (D)R/T 

4.2 mol C,H,OH(1) fF IE% 8 54 22 4:78 528 T, 一 组 不 变 的 热力 学 函数 是 
(A) 内 能 , H, RARE (B) 温度, BE. KMAR 
(CG) 温度 , URE, ZEAR (D) 内 能 , 温度 , 吉 布 斯 两 数 


5. 若 N,{g) 和 C0,(g) 都 视 为 理想 气体 ,在 等 温 等 压 下 , 1 mol N,(g) 和 2 mol CO, 
(8g) 混 合 后 不 发 生变 化 的 组 热力 学 性 质 是 


(A) U, H, V (B) G, H, V 
(C) s; 8; G (D) A, B, $S 
6. 气体 进行 绝热 可 道 脱 胀 

(A)AU=0 (B)AS=0 
(C)AF=0 (D)AG=0 

7. PERHERE TEN ERRE RRE hE 

(A) 沸点 升 高 (B) 熔点 天 高 
(C) KEJ (D) 部 不 对 
8. 可 使 CO, 气体 在 水 中 溶解 度 增 大 的 方法 是 

(A) RRETHE (B) 低 没 高 压 
(C) 低温 低压 (D) ARE 


9. 下 列 关于 振动 能 谱 e, = (v+ 1/2)hv 的 说 法 中 不 正确 的 是 
(A) 该 式 只 适用 于 单 维 谐振 子 
(B) 任意 相 邻 两 能 级 的 差 值 都 是 一 恒 值 
(C) 振动 量子 数 只 能 足下 整数 ( 包括 零 ) 
(D) 振动 能 与 温 虚 无 关 
10. 研究 统计 热力 学 的 基本 方 汰 是 
《和 4) 对 微观 粒子 的 微观 直 求 统计 平均 值 
(B) 经 典 力学 与 量 了 力学 相 结合 
(C) 对 配 分 函数 析 因子 
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(D) POREH ERER HRK 
11. 经 典 粒 子 的 符 点 能 标 度 选择 不 同时 ,个 受 影响 的 热力 学 函数 是 


CA ARE 36 A (BR RE ,压力 

CCIRA ARE T AIER (D) fii 63k AIR RR JEJ 
12. 碘 的 一 相 点 处 在 115 CH 12 kPa 上 ,这 意味 兰 波 态 碘 

(A) 比 固态 碘 密 度 大 (B)£ 115 乞 以 上 不 能 存在 

(C) 在 大 气压 力 下 不 能 存在 (D) 不 能 有 低 于 12 kPa MRSE 
13. N: 的 临界 温度 是 124 K, 如 果 想 要 液化 N: 就 必须 

(A) 在 恒温 下 增加 压力 (B) 在 恒温 下 降低 压力 

(C) Æ FI eE (D) ÆW FREE 


14. 对 于 化 学 平衡 , VAF EEA A hE 

(A) 化 学 半 衡 时 系统 的 热力 学 性 质 不 随时 间 变 化 

(B) 化 学 半 衡 仿 就 是 化 学 反应 的 限度 

(C) 化 学 平衡 时 各 物质 的 化 学 势 相 等 

(D) 任何 化 学 反应 都 有 化 学 平衡 态 

15.298 K 时, 反应 CaC0,(s) 一 一 Ca0(s) +C0,(g) 的 A@ =130.17 k] ° mol `! ,为 了 
使 CaCO MARAR, 可 采取 的 最 合适 的 措施 是 

(A) 增加 CaCO: 的 量 (B) 降低 CO MEJ, 减少 Ca0 的 量 

(C) 降低 温度 和 CO, 的 庄 力 (D) 升 高 温度 , 降低 COME J 

16.4 升 BaCl, 溶 液 中 , 共 含 BaCl, 0.01 mol ,该 溶液 的 电导 率 为 0.58 Q . m- ,其 摩 
WEHT -m ' mol ) 为 


(A)1. 16 (B)2. 32 x 10* 

(C)1 160 (D)2 320 

17. 对 于 同 -电解 奈 的 水 溶液 , 当 其 浓度 过 产 增 加 时 ,以 下 何 种 性 斋 将 随 之 增加 
《A) 在 稀 洲 液 范 用 内 的 电导 些 (B) 摩尔 电导 率 

(C) 电 解 质 的 离子 平均 活 度 系数 (D) 离子 消 度 

18. 电极 电势 的 改变 串 以 改变 电 枚 反应 的 速率 ,其 直接 的 原因 是 改 安子 

(A) 反应 的 活化 能 (B) 电极 过 程 的 超 电势 

(C) 活性 粒子 的 化 学 势 (D) 电极 -溶液 界面 的 双 电 层 原 度 


19. 一 均 相 复合 反应 的 历程 是 : 
2A =n jh 


k 
A +C ==D 快 
E 


D+B=H+6 $ 
该 反应 的 速率 常数 为 
CA) k = k.k,k,/(k,k,) (B) k = k,k.k,/(k.k,) 
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(C) k = hh/(hkks) (D) k = hhs/ (hhsks) 
20. 某 肥 应 的 速度 常数 为 0.046 2 min ` ' , 苦 其 反应 物 的 初始 浓度 为 0. 1 mol .1 , 则 


反应 的 半衰期 为 
(A)216 min (B)15 min 
(C)30 mn (D)1.08 min 


21. 当 一 反应 物 的 初始 浓度 为 0.04 mol .工时 ,反应 的 半 误 期 为 360 s, 初 始 浓度 为 
0.024 mol "时 ,半衰期 为 600 s, 则 此 反应 为 

(A)0 级 反应 (B) 1.5 级 反应 

(C)2 级 反应 (D) 1 级 反应 

22. 溶液 表面 的 吸附 现象 身体 表面 的 吸附 现象 的 明显 区 别 是 

(A) 固 体 表 面 的 吸附 此 大 ,溶液 表面 的 吸附 量 小 

(B) 咨 液 表面 的 吸附 盟 人 , 间 体 表 别 的 吸附 其 小 

(C) 溶液 表面 可 以 产生 负 吸 附 ,固体 表面 不 产生 负 吸 附 

(D) 围 体 表面 的 吸附 与 压力 有 关 , 深 液 表面 的 吸附 与 压力 无 关 

23. 若 天 空 云层 中 小 水 滴 的 大 小 发 牛 变化 时 ,一 定 是 


(A) 大 水 滴 变 大 .小 水 滴 变 小 (B) 大 水 滴 变 小 ,小 水 清 变 大 
(C) 大 小 水 滴 都 变 大 (D) 大 小 水 滴 都 变 小 

24. 对 于 有 过 量 AgNO; 存 在 的 Agl 溶胶 ,下 列 电 解 质 中 案 沉 能 方 最 强 者 是 
(A)NaCi (B) FeCl, 

(C)K;; Fe( CN), ] (D) MgSO, 


25. Donnan 平衡 产生 的 本 质 原因 足 

(A) 溶剂 分 子 比 大 离子 小 得 多 , 能 很 快 在 膜 两 过 均匀 分 布 

(B) ARREK, 大 离子 迁移 速度 快 

(C) 小 离子 浓度 大 ,影响 大 离子 通过 半 透 膜 

(D) 大 离子 不 能 透 过 半 透 膜 瑟 因 静 电 作 用 使 小 离子 在 膜 两 边 浓度 不 同 

二 ,计算 题 

1.1 mol 水 在 373 K .标准 大 气 订户 下 等 温 向 真空 容器 蒸发 , RASEN. Sp, 已 
知 水 存 PP 下 的 汽化 热 为 40, 66 k] + mol ', 求 该 过 程 的 AU.AH.AS AG 和 AF 各 为 多 少 ? 

2. 1 mol 锌 蒸气 企 其 沸点 907 时 凝结 成 液 念 匀 , 求 该 过 程 的 AU .AH.Q、W.AS .AG、" 
AF, 已 知 : 锌 的 茶 发 热 AH = 114 200 J ° mol- 并 设 液态 锌 的 摩尔 体积 可 忽略 , 锌 蒸气 
可 视 为 理想 气体 。 

3. 在 80% 的 忆 醇 中 , CH, ( CH;)。Cl 水 解 是 - -级 反应 , 在 不 同 温度 下 , 测 得 其 上 值 如 


F: 
T/K 273 298 308 318 
ks’ 1.06x 10 ` 和 9.86 x 107 2.92 x 10° 
求实 验 活化 能 及 指 前 因子 
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4.25 CH EIE 
(P) H, (p°) 1HCl{m =0.1 mol + kg!) | AgCl - Ag 

电动 势 E=0. 3524 V R HCI 深 液 中 离子 的 平均 活 度 系数 。 已 知 ,e"(AgC1) =0.222 4 V 

5. 当 水 蒸气 迅速 冷却 至 25 乞 时 会 发 牛 过 忽 和 现象 ”已 知 25 TIKAR KKHH 
0.072 75 N . m! ,水 的 摩尔 质量 为 0.018 015 kg - mol`’ ,水 的 密度 为 998.2 kg + mol ` ' - 
当 过 饱和 水 蒸气 压 为 平衡 蒸气 压 的 4 倍 时 ,计算 : 

{1) 在 此 过 饱和 情况 下 ,开始 崩 成 水 滴 的 半径 ; 

《2) 此 水 滴 内 外 压力 差 。 

6. 有 A.B 二 金属 单质 , 纯 A 的 熔点 为 850 TC , 纯 了 的 熔点 为 800 C. 含 A20% OR 
量 百分数 ) 的 二 组 分 体系 在 500 CHRE, HRA B 固体 及 固态 化 合 物 A,B,; 含 
A 80%% 的 二 组 分 体系 在 600 蕊 时 亦 发 生 共 唱 转变 ,析出 纯 A 由 体 及 固体 AB. G mke 
物 4,B, 的 熔点 是 750 和 ,其 组 成 是 含 A 60% ,& B 40%， 试 粗略 绘 出 A B 二 组 分 体系 的 
E -~ 液 平衡 相 图 ,并 标 出 各 相 区 中 的 平衡 共存 相 - 

7. 某 一 气相 反应 L(g)——M(g) + N(g)- 已 知 在 298 K 时 ,后 =0.21 s7',k, =5x 
107° Pa~' -s's MEJEJE 310 K 时 有 和 大 , 值 均 增 加 一 倍 , 试 求 ; 

(1)298 K 时 的 平衡 常数 K,; 

(2) 正 ,逆反 应 的 实验 活化 能 ; 

(3) 反 应 的 AH 。 

8. 以 Te 原子 的 基态 ( 简 并 度 为 5) 为 能 基 到 点 ,其 第 一 激发 态 ( 简 并 度 为 1) 的 能 量 为 
4 707 em ;第 二 激发 态 ( 简 并 度 为 3) 能 基 为 4 751 em ;第 三 激发 态 ( 简 并 上 度 为 5) 能 直 
为 10 559 em ;用 直接 求 和 的 方法 计算 在 5 000 K 时 : 

(1)— Te 原子 的 电子 配 分 眶 数 ; 

《2) 在 基态 和 第 一 电子 激发 态 的 Te 原子 分 别 占 粒 了 总 数 的 分 数 ; 

《3) 电 子 对 气态 Te 原子 核 标 准 焙 的 贡献 - 
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综合 练习 题 四 


一 选择 题 

1. 下 列 哪些 公式 只 能 几 于 理想 气体 体系 

(A)AU = 0-W (B)AH = Q, 

(C)W = nRTln( V,/V,) (D)S=R Y xslnns 

2. 下 面 消 过 程 中 有 可 能 实现 的 是 

(A) AG; ,s -o>0 (B) AS( 体 系 ) +AS( 环 境 ) <0 
(G) AF, <W (D) AF,, >W' 

3. 在 下 列 过 程 中 , AG = AF 的 是 

(A) 液 休 等温 敬 发 (B) 气体 绝热 于 递 脱 胀 
(C) 理想 气体 在 等 漫 上 混合 (D) 等 温 等 压 下 的 化 学 反应 
4. 对 反应 C( 石 景 ) +0,(g) 一 一 C0,(g) ,其 AH 和 AU 的 关系 为 
(A)AH>AU (B)AH <AU 

(C)AH-AU (D) 无 法 判断 


5. 盖 斯 定律 包含 了 两 个 重要 问题 ， 即 
(A) 热力 学 第 一 定律 和 热力 学 第 二 定律 ” (B) 热 力学 第 一 定律 及 热 的 基本 性 质 
(C) 热力 学 第 三 定律 及 热 的 基本 性 质 (DD) 热 力学 第 一 定律 及 状态 函数 基本 特 


6. 关于 热力 学 基本 方程 du = TdS -pdV, 下 面 的 说 法 中 准 兢 的 是 
(AEREE, pay 等 于 体积 功 ,7d5 即 为 过 得 热 

(B)pdF 基体 积 功 

(C)TdS 是 可 逆 热 

(D) TAS 是 过 程 热 

7. 在 温度 7 时 , 纯 浪 体 A RAREN pi ,化 学 势 为 Ax ,月 已 知 纯 A 的 正常 凝固 


点 为 人 ， 当 A 中 溶 人 少 基 与 A 不 形成 固态 溶液 的 浴 质 时 形成 了 稀 溶液 ,上述 二 物理 量 
JMD p. yea Ie 
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(A)p; < Pasha Su. T: < T, (B)p; > pagi <ma T; < T 
(C)p¿ < Papa <ha, T; > T, Dpi > pps >ga l; > T, 

8. 恒温 恒 压 下 ,在 一 双 组 分 溶液 中 ,溶质 的 化 学 势 与 溶剂 的 化 学 势 州 有 如 下 关系 : 
(A) 溶 质 的 化 学 势 增 加 时 , 则 溶剂 的 化 学 势必 然 此 减少 

(B) 溢 质 的 化 学 势 增 加 时 , 则 溢 剂 的 化 学 势 也 增加 


(C) 不 一 定 

9. 统 计 热 万 学 研究 的 主要 对 象 是 

( A) 微观 粒 子 的 各 种 变化 规律 \B) 安 观 系统 的 各 种 性 质 

(C) 宏 观 系统 的 平衡 性 质 (D) 系 统 的 宏观 性 质 与 微观 结构 的 关系 
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10. 为 了 方便 研究 , 常 将 统计 热力 学 系统 分 为 独立 子 系 和 相 和 倚 子 系 。 下 面 浅 系 统 中 属 


独立 子 系 的 是 
(A) 纯 液体 (B) 理想 液态 溶液 
(C) 理想 气体 (D) 真实 气体 


11. 对 于 一 个 分 子 数 .体积 和 能 量 确定 的 系统 ,其 微观 状态 数 最 大 的 分 布 就 是 最 可 几 
分 布 ,得 出 这 一 结论 的 理论 依据 是 


(A) 玻 尔 兹 曼 分 布 定律 (B) 分 子 运 动 论 

(C) 等 几率 假定 (D) 统计 学 原理 

12. 某 一 固体 在 25 CH 101 325 Pa 压力 下 升华 ,这 意味 普 

(A) 固体 比 液体 密度 大 些 (B) 三 相 点 的 压力 大 于 大 气压 


{C) 固体 比 液体 密度 小 些 (D) 三 相 点 的 压力 小 于 大 气 庄 

13. 某 一 物质 X 在 三 相 点 时 的 温度 是 20 ,上 诗 力 是 2 x 101 325 Pa。 上 下列 包 一 种 说 法 
是 不 正确 的 ? 

(A)25 TRF, IEX AEE X RAARSTE 

(B) HE20 CLAF X BELEEFT 

(C)#E25 © .101 325 Pa 下 液体 X 是 稳定 的 

(D) 20 THE X EARE 

14. E 81 1 000 K 时 FeO 和 Al,0; 的 分 解压 分 别 为 3.85 x 10 °" MPa 和 1. 52 x107” 
MPa ,可 判断 两 者 稳定 性 为 

(A)Fe0 = Al,0, (B)FeO < AL,0, 

(C)Fe0 > Al,0, DARME 

15. 当 反 应 CaCO, (s)==Ca0 (s) + C0,(g) 在 某 给 定 条 件 下 达到 平衡 时 , 若 保持 其 
他 反应 条 件 不 变 , 而 将 CaCO; ( s) 的 颗粒 变 小 ,平衡 将 

(A) Arah (B) 向 石 移动 

(C) 不 移动 (D) 不 能 确定 其 移动 方向 

16. 在 浓 差 电池 Ch (gp) | HCl(a. =0.1) || HCl(a, =0.01) | Cla(g,P) 中 ,电池 
的 电动 势 足 E, 液 接 电 动 势 是 , 则 


(A)E>0, E>0 (B)E >0, E <0 
(C)E <0, E>0 {D)E <0, E, <0 
17. HFE- a $E E 9 KW , 354 HE E AAE, F EAZ E EJ kt 
(A) 在 稀 溶 液 范围 内 的 电导 率 增加 (B) 产 尔 电导 率 增加 
《C) 电 解 质 的 离子 平均 活 度 系 减 小 (D) 离子 消 度 降低 
18. 己 知 T +e ==n,@ = -0.34 V 
TL’ +3e T1, ex =0.72 V 
则 电极 反应 TIP +2e TL+ 的 gs 应 为 
(A)[(0.72x3) +0.34] V {B) (0.72 x3⁄2+0.17)V 
(C)(0.72+0.34) V (D)(0.72 -0.34) V 


19. 某 可 逆 性 电池 在 以 下 二 种 情况 下 放电 :中 电流 趋 近 于 令 ;@ 有 一 定 大 小 的 本 作 电 
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流 ; (@) 短 路 。 这 一 种 情况 下 ,会 导致 


(A) 电 池 电 动 势 的 改变 (B) 电 池 的 工作 电压 不 变 

(C) 所 能 输出 的 电能 相间 (DD) 所 能 输出 的 电功率 不 同 

20. 茶 反 应 , 尤 论 反应 物 初始 浓度 为 多 少 ,在 相同 时 间 和 温度 时 , 反应 物 消耗 的 浓度 
为 定 值 , 此 反应 是 

(A) 负 级 数 反 应 (B) -级 反应 

(C) FR (D) 二 级 反应 

21. 对 寺 一 般 化 学 反应 ， 当 温度 升 高 时 应 该 是 

(A) 活 化 能 明显 降低 (B) 平衡 常数 一 定 变 大 

《C) 正 递 反应 的 速率 常数 成 比例 变化 (D) 反应 达到 平衡 的 时 间 缩 短 


22. 某 化 学 反应 中 .其 反应 物 反应 掉 778 所 需 时 间 是 它 反应 掉 3⁄4 所 需 时 间 的 1. 5 


倍 , 则 其 反应 级 数 为 : 


(A) 零 级 (8) 一 级 

(c) Z% (D) 三 级 

23. 以 下 说 法 中 符合 Langmuir 吸附 理论 基本 假定 的 是 

(A) 固体 表面 是 均匀 的 ,各 处 的 吸附 能 力 相同 

(B) 被 吸附 分 子 间 有 作用 ,互相 影响 

(C) 吸附 分 子 层 可 以 是 单 分 了 层 或 多 分 子 层 

(D) 吸附 热 与 吸附 的 位 置 和 覆盖 度 有 关 

24. 液体 对 光 举 表面 的 润 湿 程 度 常 用 接触 角 来 量度 ,下 面 的 说 法 正确 的 是 
(A) 9= 90? 时 ,液体 对 固体 完全 不 润 湿 

(B) 9= 180* 时 ,液体 对 固体 完全 润 湿 

(C) 8= 90? 时 ,是 润 湿 与 不 润 湿 的 分 界线 

(D) 0*< A< 90* 时 ,液体 对 固体 润 湿 程 度 小 

25. 对 丁 同一 种 液体 ,其 窒 曲 液 面 的 蒸气 压 为 psmwn ,水 平 液 面 的 蒸气 压 为 p yan, 


则 在 相同 的 温度 和 上庄 力 下 ,应 有 


种 途 
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(A)psews > Prtwa 

(B)psese*s < Pran 

(C)psewa = Payan 

(D)0psawwa > Peram IÈ Panan < Param 

26. 下 面 的 说 法 与 DLVO 理论 不 符 的 是 

(A) 胶 粒 问 的 引力 本 质 上 是 所 有 分 了 的 范 德 华 引 力 的 总 和 

(B) 胶 粒 间 的 斥 力 本 质 上 足 双 电 层 的 电 人 性 斥 力 

(C) 每 个 胶 粒 周围 都 有 离子 氛 ， 离子 氛 重 和 登 区 越 大 , 胶 粒 越 不 稳定 
(D) 溶 胶 是 否 稳 定 决定 于 胶 粒 间 吸引 作用 与 排斥 作用 的 总 效应 

二 ,计算 题 

1. 1 g 初 态 为 100 C .101 kPa 的 液态 水 蒸发 为 1 g、100  .101 kPa 的 水 蒸气 。 按 两 
径 实 现 水 的 蒸发 : 


(1)# 100 Ç 101 kPa 下 缓慢 全 部 蒸发 至 终 态 ; 

《2) 初 态 的 水 移 至 100 习 的 真空 箱 全 部 燕 发 至 上 述 终 态 。 

RFN WO AU AS 和 AG( 已 知 水 的 汽化 热 为 2 257.2 J- g i Ka 3833838 
气体 ) 。 确 定 两 过 程 可 逆 与 否 ,并 说 明理 由 。 

2, 在 一 恒 容 均 相反 应 体系 中 , 某 化 合 物 分 解 50% 所 经 过 的 时 间 与 起 始 压 力 成 反比 ， 
试 推 断 其 反应 级 数 。 在 不 同 压 力 和 温度 E, 测 得 分 解 反应 的 半衰期 为 : 


T/K p'/kPa taa 
967 39.20 1 520 
1 030 48.00 212 


《1) 计 算 两 种 温度 时 的 大 值 , JBCmol < L7) e s 表示 。 

《2) 求 反应 的 活化 能 。 

(3) 求 967 K 时 阿 伦 尼 乌 斯 公式 中 的 指 前 因子 。 

3.298 K 时 其 钢铁 容器 内 盛 pH =4. 0 的 溶液 ， 试 通过 计算 说 明 此 时 钢铁 容器 是 奋 会 
被 腐蚀 ? 假定 容器 内 Fet 浓度 超过 10 mo - 上 时， 则 认为 容器 已 被 腐蚀 。 已 知 : 
g (Fe! , Fe) = -0.440 2 V, 册 在 铁 上 析出 时 的 超 电势 为 0.40 Vo 

4. 18 时 铬 酸 水 溶液 的 表 询 张力 o 与 溶液 浓度 c 的 关系 为 : 

og=00- 29.8 x10 lg(1 +19. 64c) 

RP mm 是 纯 水 的 表面 线 力 ,er 的 单位 足 N mm ic 的 单位 是 mol * L'。 试 用 于 布 斯 吸附 
等 温 式 求 18 CBF e =0.01 mol ， L 溶液 的 单位 表面 吸附 量 。 

5. 已 知 液体 A(1) 的 饱和 碰 气 压 与 温度 的 关系 为 : 

In(p/Pa) =24. 62 -4885/T(K) (p° =100 kPa) 
(1) H 350 K 时 A(1) 的 饱和 蒸气 压 pl wox = ? 
(2) 计算 下 述 过 程 的 AH.,AS,AG, (GÈ: BA THF UK) 
A(1 mol,1,350 K, pi wox)-—A(l mol,g,350 K, pi =18.4 kPa) 
6.25 扣 时 氧化 贸 在 真空 容器 中 按 下 式 分 解 并 建立 平衡 : 
NH,CI 一 一 NH;(g) + HCI( g) 

试 计算 25 和 时 反应 的 标准 平衡 常数 K NH; 的 平衡 分 压 。 设 气体 服从 理想 气体 状态 方 
程 , 且 已 知 NH. Cl(g).NH,(s).HCl(g) 25 5 的 标准 生成 Gibbs 自由 能 分 别 为 
—202.870 kJ + mol `! , -16.450 kJ - mol`" , —95. 299 kJ - mo] "! , 

7. 电 池 


Pi,Hs(g,p°) | HCi(aq) | AgC1(s),Ag(s) 
的 反应 方程 式 为 :2AgCI(s) + H, (g) —2Àg(s) +2HCi(aq) 在 25 ©, HC 浓度 为 
0.010 mol - kg “时 测 得 电池 的 E =0. 4658 V 
(1) 写 出 电池 的 能 斯 特 方程 ; 
(2) 求 该 反应 的 A.G; 
(3) 假 没 Debye — Hiekel 极限 公式 适用 , 试 计算 pascvss= 
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综合 练习 题 五 


一 、 选 择 题 

1. 要 使 一 个 化 学 反应 系统 在 发 生 反应 后 熔 值 不 变 , 必须 满足 的 条 件 是 

(A) 温度 和 内 能 都 不 变 (B) 内 能 和 体积 都 不 变 

(C) 孤立 系统 (D) 内 能 、 压 力 与 体积 的 乘积 都 不 安 
2. 关于 热力 学 第 二 定律 下 列 哪 种 说 法 是 错误 的 

(A) 热 不 能 自动 从 低温 流向 高 湿 


(B) 不 可 能 从 单一 热源 吸 热 做 功 而 无 其 他 变化 

(C) 第 一 类 永 动 机 是 造 不 成 的 

(D) 热 不 可 能 全 部 转化 为 功 

3. 在 下 面 涉及 盖 斯 定律 的 表述 中 , 不 正确 的 是 

(A) 对 在 等 漫 等 压 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 , 发 生 的 各 个 化 学 反应 过 程 和 相 变 过 
程 ,可 使 用 盖 斯 定律 

(B) 对 在 等 温 等 容 遇 不 做 功 的 条 件 下 , 发 生 的 各 个 化 学 反应 过 程 , 可 使 用 盖 斯 定律 

(C) 同一 物质 在 盖 斯 定律 涉及 的 几 个 反应 中 都 出 现时 ,只 要 无 溶解 等 现象 , 相 态 不 
同 也 可 加 减 

(D) 利用 盖 斯 定律 求 某 个 反应 的 热效应 时 可 引信 一 些 别 的 反应 ,设想 一 些 中 间 步 
BR. 无 论 实际 反应 是 否 按 这 些 中间 步 骤 进 行 都 可 以 

4. 理想 气体 在 恒温 条 件 上 ,经 恒 外 压 压 缩 至 某 -压力 ,此 变化 中 休 系 的 焙 变 AS, 及 
IRERE AS, 应 为 

(A) AS# > 0, AS, < 0 (B) ASw < 0, ASs. > 0 

(C) AS, > 0, ASr = 0 (D) AS, < 0, AS; =0 

5. IC k Eak FEE F EF SEE R EEA, EI PERRE AS4 及 环境 
MAS, 应 为 

(A)AS, > 0, AS; < 0 (B) ASu < 0, AS, > 0 

(C) AS, > 0, AS, = 0 (D) AS < 0, AS, = 0 

6.1 mol 理想 气体 从 p, ,Vi ,7 分 别 经 :(1) 绝 热 可 道 膨胀 到 p, V, ,7,;(2) 绝 热 但 外 压 
下 膨胀 到 ,3,T;, 若 ps = p; 

(A) T;= T;, V; = V,, S; = S, (B)T;> T,,V;< V,, Š; <Š, 

CY TS Ti; VPS W 0SDS- S; CD) Bx Tt, VEEN SLES 

7. #EWBEE T BJ , RARER SRA li 732 Pa. 4 0.2 mol 的 -- 非 挥发 性 溶质 溶 于 
0.8 mol 的 该 液体 中 形成 洲 液 时 RRR TUEA 5 332 Pa. BER 2 UE PB AB hS , R| E AEA 
中 ,溶剂 的 活 度 系数 为 

(A)2.27 (B) 0.568 

(C) 1.80 (D)0.23 

8. 享 利 定律 公式 p, = kx, 中 , 享 利 常数 的 意义 是 
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(AO tel šK 

(BJA): 处 于 纯 态 时 的 燕 气压 

(CHAS): Ex, =l p, = 天 即 服从 亨利 定律 的 息 想 纯 态 的 莱 气 正 
(D) 纠 分 :在 mm = mol : kg KRESHA 

9. 统计 热力 学 主要 人 鲜 究 


(A) 平衡 体系 (B) 近 平 衡 体系 

(C) 非 平衡 体系 {DD) 单 个 粒子 的 行为 

10. 体系 的 微观 性 质 和 宏观 性 质 是 通过 (  ) 联 系 起 来 的 。 

(A) 热力 学 (B) 化 学 动力 学 

(G) 统计 力学 (D) 经 典 力 学 

11 在 统计 热力 学 中 ,对 物 系 的 分 类 按 其 组 成 的 粒子 能 否 被 分 辨 来 进行 , 按 此 原则 
(A) 气 体 和 晶体 皆 属 定 域 子 体系 

(B) Cena fk ipa Sbi T Ik = 


(C) 气 体 属 离 域 子 体系 而 晶体 属 定 域 子 体系 

(D) 气 体 属 定 域 子 体 系 而 晶体 属 离 域 子 体系 

12. 关于 三 相 点 ， 下面 的 说 法 中 正确 的 是 

(A) 纯 物质 和 多 组 分 系统 均 有 三 相 点 

(B) 三 相 点 就 是 一 条 两 相 平衡 线 的 交点 

(C) 三 相 点 的 温度 可 随 蛙 力 改变 

(D) 一 相 点 是 纯 物 质 的 三 个 相 平衡 共存 时 的 温度 和 正 力 所 决定 的 相 点 

13. Na, CO, uE R = fhuk rit : Na, CO, ° H,O, Na,CO, + 7H,0,, Na, CO, + 10H,0,101 
325 Pa 于 ,将 Na,C0;(s) 投 入 其 水 溶液 中 , 待 达 到 三 相 平 衡 时 ,一 相 是 Na,C0; 水 溶液 , 一 
相册 NaCO, (s) , 另 一 相 足 

{A) 冰 (B)Na,CO, + H.O(s) 

(C)Na,CO0, * 7H,0(s) (D)Na,CO, - 10HO(s) 

14. 已 知 Feg(s) + C(s)===C0(g) + Fe(s) RM A, H WIE, A, S. 为 正 。 假 定 
A 二 A, Sh 木 随 温度 而 变化 , 则 下 列 涪 法 中 哪 一 种 是 正确 的 

(A) (REFERO, AA FEFA RTE 

(B) EAE F EJ AE RE 

(C) 高 温 下 是 入 发 过 程 ,低温 下 是 非 自发 过 程 

(D) 任 种 温度 下 均 为 自发 过 程 

15. 在 刚性 密 纪 容器 中 ,有 下 列 理想 气体 的 反应 达到 半 衡 :A(g) +B(g) 一 >?G(g) 若 
在 人 恒温 卜 加 入 一 定量 的 情人 性 气体 H(g) , 则 平衡 将 

《A) 向 右 移动 (B) 向 左 移动 

《C) 不 移动 (D) 无 法 确定 

16. 离子 的 迁移 数 是 桩 正 负 琴 种 离子 在 作 电 迁 移 运动 时 各 自 的 导电 份额 或 导电 的 百 
分 数 , 因此 , 离子 的 运动 速度 直接 影响 离子 的 迁移 数 。 它 们 的 关系 是 

(起) 尤 论 什 么 离子 ,它们 的 运动 速度 愈 大 , 迁移 的 电量 就 愈 多 ,迁移 数 也 愈 大 
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(B}) 同 一 种 离子 的 运动 速度 是 一 定 的 , 故 它 在 不 同 的 电解 质 溶 液 中 , 迁移 数 相同 
{C) 在 只 含 打 种 电解 质 的 溶 滚 中, 离子 运动 的 速度 愈 大 , 迁移 数 就 愈 大 
(D) 在 任何 电解 质 溶液 中 , 离子 运动 的 速度 傅 大 , 迁移 数 就 愈 大 
17. 已 知 电 极 反应 
(DC +2e 一 一 Co F? =0.34 V 


人 ES =0. 167 V 

则 反应 (3)Cu* + e===Cu 的 标准 电极 电势 Es 等 于 

(A) 0.507 V (B) 0. 173 V 

(C) 0.513 V (D) 0.267 V 

18. 当 电流 通过 诛 电 池 或 电解 池 时 ,电极 电势 将 偏离 平衡 电极 电势 而 发 生 极 化 。 当 电 
流 密度 增 大 时 ,通常 将 发 生 

(A) 麻 电 池 的 正极 电势 增高 (B) 原 电池 的 负极 电势 增高 

(C) 电解 池 的 阳极 电势 疲 小 (D) 无 法 判断 


19. 关于 对 峙 反应 的 描述 不 正确 的 是 

(A) 一 切 化 学 变化 都 是 可逆 反应 , 不 能 进行 到 底 

(B) 对峙 反应 中 正 逆反 应 的 级 数 一 定 相 同 

《C) 对 崎 反应 无 沦 足 否 达 到 平衡 , 其 正 逆反 应 的 速率 常数 之 比 为 定 1 

(D) 对 岩 反应 达到 平衡 时 , 正 逆反 应 速率 相同 

20. 某 反应 的 速率 常数 的 单位 是 mol e L 's- , 则 该 反应 是 

(A) 负 一 级 (B) PR 

(c) 一 级 (D) 二 级 

21. 某 反 应 率 常数 =5.0 x 10 s-' + L .mol…, 若 浓度 单位 改 为 mol * em ,时 间 单 
位 改 为 min, 则 大 值 为 


(A)3 (B)0.33 x107" 

(C)8.33 x10 `“ (D)3x10 

22. 已 知 表面 张力 为 0.025 N . m! ,直径 为 ] x 10 ° m BJ PR IEE Ma SE ñ) R LE 
IAH 

(A)5 Pa (B)IO Pa 

(C)15 Pa (D)20 Pa 

23. 对 于 理想 的 水 半 液 面 .其 值 为 堆 的 表面 物理 量 是 

(A) RfE (B) 比 表面 吉 布 斯 函数 

(C) 表面 张力 (D) 附加 压力 

24. 液体 在 毛细 管 中 上 开 的 高 度 与 下 列 哪 一 个 央 素 无 关 

(A) ASAH (B) 液体 密度 

(C) 重力 加 速度 (D) 温度 

25. 电泳 现象 产生 的 基本 原因 是 

(A) 外 电场 或 外 压力 的 作用 

(B) 电 解 质 离子 的 作用 
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(C) 分 散 相 粒子 或 多 孔 固体 的 比 表面 能 高 

《D) 铅 休 粒子 或 多 孔 因 体 帮 面 与 液 相 界面 问 存在 扩散 双 电 改 结构 

二 .计算 题 

1.2 mol 氧气 在 298 K 时 从 1.00 bar.49.5 L Z21888 | ë BwBk 2) 75.0 L. 假定 该 氧气 
的 行为 服从 范 德 华 状态 方程 :(P+ an V) (V - nb) =nRT, 计 算 该 过 程 的 Q,W,AU 和 
AH, BH a = 1. 380 dm° - bar * mol 2, b =0.031 9 L- mol `! ,1 bar = 10` Pa, 

2. 在 298 K 时 某 有 机 需 酸 在 0.2 mol + kg” 的 HCI WRR HE A AREI BUE A 
1 -1 对 峙 反应 。 当 拔 酸 的 起 始 浓度 为 18. 23( 单位 可 任意 选 定 ) 时 ,内 酯 的 法 度 随时 间 的 
变化 如 下 , 试 计算 该 反应 在 298 K 时 的 平衡 常数 和 iE . 逆 反应 的 速率 常数 。 

tmm 0 21 36 50 65 80 100 æ 

13.28 


内 酯 浓度 /mol .kg o 2.4 3.73 4.96 6.10 7.08 8.11 


3.《1) 写 出 电池 Ag,AgI(s) 1 KI 溶液 1 1,(*),P, 的 电极 肥 应 和 电池 反应 ,并 求 25 T 
上 时 该 电池 的 电动 势 及 AgI 的 深度 积 . 已 知 25 乞 的 标准 电极 电位 如 下 : 


电极 标准 电极 电位 八 
1 1Agl, Ag a -0 1524 
tb,P 0 5355 
Ag’ |Ag 0 799 1 


(2) 已 知 25 CHi Agl 的 标准 生成 热 AH) ( BD $ñ f REA BR 8 Ar 到 = 
— 62.38 kJ + mol ,这 估计 以 上 电池 在 30 乞 的 电动 势 

4. (1)20 时 将 半径 为 5x10 m 的 毛细 管 插 人 盛 有 示 的 容器 中 ,在 毛细 管内 的 未 
面 下 降 高 度 为 11. 10 em。 若 未 与 毛细 管 壁 的 接触 角 为 40? ,未 的 密度 为 1 36xl0 kg m`, 
求 汞 的 表面 张力 - 

(2) # 20 C 时 水 的 表面 张力 为 0. 072 8 N -m… 冬 -水 的 界 别 张力 为 
0.375 N ° m! WARK EE G E ROATE 

5. 已 知 液体 Na (1) KRI EHRE 0 ARH OAE bhafE Ji JIE p° = 101 325 Pa 
计算 ) 


In(p/Pa) =27.92 -3 574/T( K) 
(1) 155 K 时 Na(1) KERR UE Pais =? 
(2) 计 算 下 述 过 程 的 AHAS .AG[ 设 Na(g) 可 视 为 理想 气体 ] : 
Na(l, 1 mol,1 155 K,pin s; ) > *Na(g, 1 mol,i 155 K, pi =10 132.5 Pa) 
6. 甲烷 分 解 为 各界 和 氧气 的 反应 是 :CHs(g) 一 一 C{s) +2H,( g) 
已 知 298 K 时 A, Ho [CH, (g), = - 74. 85 KJ mol ia CH, (g)? = 
一 80.67 J- K < mol 
(1) 计 算 298 K 时 该 反应 的 平衡 常数 ; 
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(2) AH 与 温度 无 关 , 计 算 50 乞 暑 该 反应 的 ; 

(3)298 K 总 压 为 0.010 bar 时 甲烷 的 解 离 度 as 

7. 下 述 气 相反 应 : 

Alg) +2B(g) 一 C(g) 

已 知 该 反应 的 速率 方程 为 :dp,/dt = k,p,pa 
在 保持 恒温 ,体积 一 定 的 抽 真 空 容器 内 ,注入 反应 物 A(g} 太 B(g)。 当 700 K,pso=1.33 
kPa,pa。=2.66 kPa 时 ,实验 测 得 :以 总 压 p, 表 示 的 初始 速率 dp,/d =1. 200 x 10* Pa + 
hrs, 

(1) 推 导出 dp,/dt 与 dp/d: 的 关系 - 

(2) 计算 在 上 述 条 件 下 ,以 哺 的 递减 速率 表示 的 初始 速 座 - dp /dr .En nor DAR 
和 递减 速率 表示 的 速率 常数 knon noxo 

(3) 计 算 在 上 述 条 件 下 ,气体 A(g) 反 应 掉 80% 所 和 需 时 间 to 

(4)800 K 时 , 测 得 该 友 应 的 速率 常数 kp) sok =3.00 x10 Pa! + h! ,计算 上 述 反 
应 的 活化 能 E.- 
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综合 练习 题 六 


一 、 选 择 题 

1. 关于 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 下 列 说 法 错误 的 足 

(A) 该 方程 仅 适用 于 液 - 气 平衡 

(B) 该 方程 既 适 用 于 液 - 气 平衡 又 适用 于 固 - 气 平衡 

(C) 该 方程 假定 气体 的 体积 近 大 于 液体 或 固体 的 体积 

(D) 该 方程 假定 与 固 相 或 液 相 平衡 的 气体 为 理想 气体 

2. 理想 气体 从 状态 I 经 白 由 膨胀 到 达 状 态 H, 可 用 哪个 热力 学 判 据 来 判断 该 过 程 的 


自发 性 
(A)AF (B) AG 
(C) AS (D) AU 
3. 在 EET , REEERE Y IK5 RS 
(A) 不 变 (B) 可 能 增 大 或 减 小 
(C) 总 是 减 小 (D) 总 是 增 大 


4. 关于 基 尔 稚 大 定律 适用 的 条 件 ,确切 地 说 足 

(A) 等 容 条 件 下 的 化 学 反应 过 程 

(B) 等 压条 件 下 的 化 学 反应 过 箭 

(C) 等 压 或 等 容量 不 做 非 体 积 功 的 化 学 反应 过 程 

(D) 纯 物 质 在 不 同 温度 下 的 可 逆 相 变 过 程 种 等 压 反 应 过 程 

5. 用 130 THK (ZEAE 2.7 p) 1 200 蕊 的 焦炭 反应 生成 水 煤气 :C + H,0 
— CO +H, ,如 果 通 人 的 水 蒸气 反应 掉 70% , 问 反应 后 混合 气体 中 CO 的 分 压 是 多 少 ? 
设 总 压 2.7 p 不 变 - 

(A) 0.72p (B)1.tLP 

《C)2, 31 p (D)1.72 p 

6. 理想 气体 由 同一 始 态 出 发 ,分 别 经 ; C EREE: (2) 多 方 过 程 膨胀 , 达到 同 
一 体积 见 , 则 过 程 (1 ) 059876 AS(1) 和 过 程 (2) 89882 AS(2) 之 间 的 关系 是 


(A)AS(1) > AS(2) (B)AS(1) < AS(2) 
(C)AS(1) = AS(2) (D) 两 者 无 确定 关系 
7. 下 面 诸 式 , 与 拉 乌 尔 定律 无 关 的 是 

CADA Sfi ta (B) (pi -p.)/p; =a 
(C) pa =P a, (D) p, =px, 

8. 影响 沸点 升 高 常数 和 凝固 点 降低 常数 值 的 主要 因素 是 

(A) 溶剂 本 性 (B) 温度 利 压力 

(C) 溶质 本 性 (D) 温度 利 溶剂 本 性 


9. 分 子 能 量 零点 的 不 同 选择 所 产生 的 影响 中 , 下 述 哪 一 点 是 不 成 立 的 
(A) 能 量 零点 选择 不 同 ,各 能 级 的 能 基 值 也 个 同 
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(B) 能 量 堆 点 选择 不 同 , HEAZATEAR 

(C) 能 量 吟 点 选择 不 同 , 分 了 的 配 分 函数 也 不 同 

(D) 能 量 等 点 选择 不 同 , RASARE 

10. 对 于 一 个 N.U V 确定 的 体系 , 沟通 宏观 和 微观 ,热力 学 与 统计 力学 的 桥 染 是 
(A) F= -kTlng` (B) S=kln() 

(C) RER q = Ige (D) p=NkT(ƏlnqzZaV)+ y 

11. 对 公式 NN, = [N ° g, * expl -6,/8T) ]/q 中 有 关 符号 意义 的 说 明 中 ,不 正确 的 是 
CAN .是 任 -- 能 级 上 分 布 的 粒子 数 

(B)N 代表 系统 中 的 粒子 总 数 

(C)q 是 粒子 的 各 个 能 级 的 有 效 状态 和 或 有 效 容量 

(D)g,' exp( ~ e,/k7) 是 能 级 s, 的 有 效 状态 数 

12. 关于 三 相 点 , 下 面 的 说 法 中 正确 的 是 

(A) 纯 物质 和 多 组 分 系统 均 有 三 由 点 

(B) 三 相 点 就 是 二 条 两 由 平衡 线 的 交点 

(C) 一 相 点 的 温度 可 随 压力 改变 


1 可 可 


(D) 是 纯 物质 的 三 个 相 平衡 共存 时 的 温度 和 压力 所 决定 的 相 点 

13. 二 元 恒 沸 混合 物 的 组 成 

(A) HE (B) 随 温度 而 变 

(C) PELE JI TEZE 《D) 无 法 判断 

14. 以 下 各 系统 中 属 单机 的 是 

(A) 极 纲 的 斜 方 硫 和 单 斜 硫 混 合 物 (B) 漂白 粉 

(C) 大 小 不 一 的 一 堆 单 斜 硫 储 粒 (D) 磨 得 极 细 的 糖 沙 盐 

15, 某 实 际 气 体 反 应 的 平衡 常数 用 逸 度 表 示 为 Ki, 则 Ke 与 下 述 物理 量 有 关 的 是 
(A) 体 系 的 总 压力 (B) 催 化 剂 

(C) im (DRETH kit 


16. 反应 CO( g) + H,0(g) 一 一 C0.(g) +H, (g) 4 873 K.100 kPa 下 达 化 学 平衡 , 当 
压力 增 至 5 000 kPa 8 .&“(K RE 23 9:y(CO,) =1. 90; y(H,) =1.10;y(C0) = 
1.23,y( H,0) =0.77, 则 平衡 点 将 

(A) 向 右 移动 (B) KEZ 

(C) 向 左 移动 (D) 无 法 确定 

17. 法 拉 第 于 1834 年 根据 大 量 实验 事实 总 结 出 了 著名 的 法 拉 第 电解 定律 。 它 说 明 的 
问题 是 

(A) 通过 电解 池 的 电流 与 电势 之 间 的 关系 

(B) 通过 电解 池 的 电流 与 超 电 势 之 间 的 关系 

(C) 通过 电解 池 的 电量 与 发 生 电极 反应 的 物质 的 慎之 问 的 关系 

(D) 电解 时 电极 上 析出 物质 的 量 与 电极 面积 的 关系 

18.298 K 时 , # eE 0.001 mol kg 的 电解 质 溶液 , 其 离子 平均 活 度 系数 y. 
最 大 的 是 
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(A)CuSO, (B) CaCl, 


{C)aCl, {D} NaCl 

19. 质量 作用 定律 适用 于 

(A) 对 硅 反 应 (B) 平行 反应 
(C) 连 串 反应 (D) HERNE 


20. 关于 反应 级 数 的 各 种 说 法 中 正确 的 是 

《〈A》 上 只有 基 元 反应 的 级 数 是 正 整数 

(B) 反应 级 数 不 会 小 于 堆 

(C) 反应 总 级 数 一 定 大 于 对 任 一 反应 物 的 级 数 

(D) 反应 级 数 郁 可 通过 实验 来 确定 

21. A 的 平行 分 解 反 应 中 ,反应 级 数 均 相同 ,为 使 产物 B 的 收 率 最 大 , 则 反应 温度 
(A) 应 采用 低温 (B) 上 应 采用 尽 可 能 高 的 温度 
(C) 选 用 一 -个 最 适宜 的 温度 DERAM 

22. 表面 活性 剂 是 

(A) 能 降低 溶液 表面 张力 的 物质 

(B) 能 增加 溶液 去 而 张力 的 物质 

(C) 深 人 少量 就 能 显 善 降低 洲 液 表面 张力 的 物质 

(D) 带 人 少量 就 能 显著 增加 洲 液 表面 张力 的 物质 

23 气体 在 固体 表 别 上 发 生 等 温 吸附 过 程 , 粮 如 何 变化 


(A)AS>0 (B)AS <0 

(C)AS=0 《D) 无 法 确定 

24. 在 -- 定 温度 下 ,将 一 个 大 水 滴 分 散 成 许多 小 水 滴 。 保 持 不 变 的 性 质 是 
(A) LRE SERTH (B) 表面 张力 oq 

(C) 8128 <s (D) 对 玻璃 的 润 湿性 


25, 当 液 - 气 界面 张力 o-,- - 定 , 团 - 气 界 面 和 固 - 液 界面 张力 的 相对 大 小 是 w.-s< 
oi 时 


(A) 液体 不 润 浇 倒 体 是 白 发 过 程 (B) 液体 润 湿 固 体 是 自发 过 程 
(C) 气体 润 混 固体 是 自发 过 程 (D) 气体 不 润 混 固 体 是 自发 过 程 
二 .计算 题 


1.38 1 mol He 在 400K 和 0.5 MPa 下 恒温 里 缩 至 1 MPa, He 可 视 为 理想 气体 , 试 求 
其 QW AU AH AS .AF.AG, 

《1) 设 为 可 逆 过 程 ; 

(2) 设 压缩 时 外 压 自 始 至 终 为 MPa 

2.27 所 时 ,1 mol N,( 视 为 理想 气体 ) 在 外 压 恒 定 为 2p*" 下 ,从 5 p 等温 脱 胀 到 终 态 , 试 
计算 此 过 程 的 AC,AS, 并 判别 此 过 得 能 否 自 发 进行 。 

3. 乙 醛 蒸气 的 热 分 解 反 应 CH:CHO ——CH, + CO 为 非 对 峙 反应 , 518 人 下 在 一 定 容 
积 中 的 压力 变化 有 如 下 两 组 数据 : 
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纯 乙 醛 的 初 压 /Pa 100 s 后 系统 总 压 /Pa 


53 329 66 661 
26 664 30 531 
(1) 求 反应 级 数 ,速率 常数 ; 


(2) 若 活化 能 为 190.4 kJ - mol , 问 在 什么 温度 下 其 速率 常数 为 518 时 的 两 倍 ? 
4. 已 知 电池 Pt, H, (p°) HCI a=0. 1) 1Cl, (p°), PK EX ¢°(C17/CL) =1.358 3 V) 
(1) 写 出 电极 及 电池 反应 ; 
(2) 计 算 298 K 时 电池 电动 势 ; 
(3) 计 算 电 池 反 应 的 AG. 
5. 在 100 g 茶 中 加 入 13.76 g KÆ (CHCH) ,所 形成 溶液 的 沸点 为 82.4 C. Dn 
纯 芋 的 沸点 为 80. 1 C RAJAA RRRA K, SRT M /A..H°,. R: 
《1) 沸 点 升 高 常数 ; 
(2)28008E2 98 tA A H° 。 
6. 在 熔点 附近 的 温度 范围 内 ,TaBrs 固 体 的 薰 气压 与 温度 的 关系 为 : 
lg(p/kPa) =7. 696 -5 650/T 
液体 的 燕 气压 与 温度 的 关系 为 : 
]g(p/kPa) =7. 296 -3 265/T 
POR TaBr' 三 相 点 时 的 摩尔 蒸发 始 及 摩尔 熔化 熔 。 
7.298 下 时 ,反应 N,0,(g) 一 一 2NO,( g) 的 平衡 常数 K, =0. 155。 
(1) 求 总 讨 为 一 个 标准 大 气压 力 p? 时 N20 的 离 解 度 ; 
(2) 求 总 压 为 0.5 p'et N,0, 的 离 解 度 ; 
GREK p BRI N OM N;( 居 性 气体 ) 物 质 的 量 为 1:1 时 N,0, 的 离 解 度 。 
8. 已 知 298 KK 时 ,电池 Pt,H:(0.8p")1NaOH(aa)1Ag0,Ag 的 电动 势 e =1. 169 V, 
在 可 逆 帮 电 2 下 电 基 过 程 中 放出 热量 29.414 k). R: 
(1) 写 出 电池 反应 式 ; 
(2) 计 算 电 池 反 应 的 平衡 常数 ; 
(3) 求 算 Ag O 的 标准 生成 热 A 下 ( Ag,0), 已 知 A H [ ( B,O) (1) ,298 K] 时 为 
—285.85 kJ + mol `! 
9 电池 
Pb | PbSO,(s) | SO (a,),S,0 (a,=1) | Pt 
(1) 写 出 此 电池 的 电极 与 电池 反应 ; 
《2) 已 知 298 K 时 , PbSO, 的 容 度 积 Ks =1.67 x10 ,pg"(Pb™* ,pb) = - 0.126 V, 
@ (SO3 ,S,O1 /Pt) =2.01 V, 求 此 电池 298 K 时 的 E°, 
(G) 当 此 电池 在 端 电压 为 1 V 的 情况 下 ,不 可 逆 放 电 96 500 C 时 ,电池 反应 热 为 
-151.61 kJ, 计 算 电 池 中 硫酸 根 离 子 的 活 度 a)。 已 知 (3E/8T)p= -4.9 x107 V- K, 
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综合 练习 题 七 


一 、 选 择 题 

1. 热力 学 第 -定律 AU = Q@ -四 只 适用 于 

(A) 单纯 状 在 变化 (B) 相 变化 

(C) 化 学 变化 (D) 封闭 物 系 的 任何 变化 


2. 下 列 返 应 中 符合 燃烧 热 定义 的 是 

(A)CIDCHE) +3⁄20,(g)—==C0,(g) + H,0(1) + HCIC8) 

(B)B,(g) +1/20, (8)==H,0( 8) 

(C)CH, = CH (g) +30,(g)==2C0, (g) +2H, 00) 

(D)CH,CHO(g) +1/20,(g)=—=CH, COOH (1) 

3. 理想 气体 向 真空 脱 胀 , 庄 力 册 p, 变 化 到 p, 

(A) 因为 过 程 的 AG =nRTIn(p,/p,) <0, 所 以 是 自发 过 程 

(B) 因为 过 程 的 AF =nRTin(p./p.) <0, 所 以 是 自发 过 程 

(C) 因为 过 程 体系 精 变 AS, = nRTIn(p,/p,) ,所 以 是 自发 过 程 

(D) 因为 过 程 的 AS4 + AS, > 0, 所 以 足 自发 过 程 

4. AH = 0,, 此 式 适用 于 哪 -个 过 程 ? 

(AA) 理 想 气 体 从 101 325 Pa 反抗 恒定 的 10 132.5 Pa 膨胀 到 10 132.5 Pa 

{8) 在 0 < ,101 325 Pa 下 , 冰 融 化 成 水 

(C) EA CuS0, 的 水 溶液 

(D) 气 体 从 (298 K,101 325 Pa) 可 逆 灾 化 到 (373 K,10 132.5 Pa ) 

5. 一 定量 的 理想 气体 ,从 间 一 初 态 分 别 经 历 等 温 可 逆 膨 胀 .绝热 可 逆 脱 胀 到 具有 相同 
压力 的 终 态 , 终 态 体积 分 别 为 W_ .V, 

(A) V, < v, (B) Y, = V, 

(C) v, > V, (D) 无 法 确定 

6. 下 述 哪 一 种 说 法 正确 ? 

(A) 理想 气体 的 焦 寸 - 汤姆 示 系 数 上 不 一 定 为 专 

(B) 非 理想 气体 的 焦耳 -PLR u ETAF 

(CO 理想 气体 不 能 几 作 电 冰 箱 的 工作 介质 

(D) 使 非 理 想 气体 的 焦耳 -ADR Ba HFA p, 了 值 只 有 一 组 

7. AARE ,液体 密 供 大 于 固体 密度 , 则 该 液体 凝固 点 随 庄 力 升 高 而 

《A) 升 高 (B) 降 低 

《C) 不 变 (D) 不 能 确定 其 变化 

8. 等 温 等 压 下 ,在 À fi B 组 成 的 均 相 体系 中 ,车 A 的 偏 摩尔 体积 随 浓度 的 改变 而 增 
加 , 则 B 的 偏 摩尔 体积 将 

(A) 增加 (B) šh 

(G) FE (D) 不 一 定 
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9. 玻 兹 曼 气 体 与 星子 气体 的 相同 之 处 在 于 
(A) 都 是 近 独 立 子 体系 ,其 分 布 都 是 最 可 几 的 
(B) 粒子 都 有 相应 的 本 分 函数 

(C) 它们 的 分 布 规律 都 是 自然 界 客观 存在 的 


(DD) 微观 状态 数 的 计算 方法 相同 

10. 对 系统 压力 有 影响 的 配 分 两 数 是 

(A) 平 动 配 分 函数 9 (B) RAR KR a 

(C) 转动 配 分 函数 q (D) 电子 配 分 西数 g 和 核 配 分 苑 数 9" 
11. 宏观 测 知 的 某 种 物理 基 实 际 上 是 相应 微观 量 的 

(A) 算 林 平均 值 (B) 几何 平均 值 

(C) 统计 平均 值 或 时 间 平 均值 (D) 瞬间 值 


12, 对 于 一 个 由 N.(g) .0O:(g) CO: (g) 组 成 的 混合 系统 , 若 已 知 它们 的 物质 的 量 之 
比 为 n(N:):a(0:):n(CO0:) =7:2: 1, 则 描述 该 系统 的 状态 所 需要 的 独立 变量 数 为 

(A) 2 个 (By 34 

(C) 4 个 (D) 5 个 

13. 关于 三 相 点 ,下 面 的 说 法 中 正确 的 是 

(A) 纯 物质 和 多 组 分 系统 均 有 三 相 点 

(B) 二 相 点 就 是 二 条 两 相 平衡 线 的 交点 

(C) 三 相 点 的 温度 可 随 压 力 改 变 

(D) 三 相 点 是 纯 物质 的 三 个 相 平衡 共存 时 的 温度 和 压力 所 决定 的 相 点 

14. 温度 为 了 ,压力 为 P 时 ,理想 气体 反应 CH。(g) 一 一 H,(g) + CH, (g) ROF risa 
类, 天, 比 为 

(A)RT (B) L/RT 

(C)RT/p (D)p/RT 

15. 理想 气体 反应 CO( z) +2H,(g)==CH,OH( g) , 苦 起 始 原料 CO 与 HAYF t 
为 上 2 ,平衡 时 CO 的 转化 率 为 a, 平衡 常数 为 XK,, 则 

(A) a 与 p 有关 (B) 束 的 转化 率 是 2a 

(C) K,= la(3-2a)']/[4(1-a)2] — (D)K,5 p RI 

16. 采用 对 消 法 (或 称 补偿 法 ) 测 定 电池 电动 势 时 , 需要 选用 一 个 标准 电池 。 这 种 标 
准 电池 所 具备 的 最 基本 条 件 足 

(A) 电 极 反应 的 交换 电流 密度 很 大 , 可 逆 性 大 

(BAET, 电动 势 温度 系数 小 , 稳定 

(《C) 电 池 可 逆 , 电势 具有 热力 学 意义 

(D) 电 动 势 精确 已 知 ， 与 测量 温度 无 关 

17. 醒 氛 本 是 醒 与 气 醒 的 等 分 于 复合 物 ,用 它 测定 溶液 的 pH 时 , 醒 + 2e 一 一 气 醋 , 随 
善 电池 反应 的 进行 ,本 的 浓度 

(A) 上 升 (B) FKE 

(C) 不 变 (D) 不 定 
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18. 下 列 哪 种 说 法 不 正 全 

(A) 催化 剂 不 改变 反应 热 

(B) 催化 剂 不 改变 化 学 平衡 

(C) 催化 剂 具有 选择 性 

(D) 催化 剂 不 参与 化 学 反应 

19. 已 知 的 HI 光 分 解 肥 应 机 理 如 下 , 则 该 反应 的 反应 物 消耗 的 量子 产 率 为 
HI + hy——H +I 


H + HI—*H, + I 

I+ I+ M— 1, + M 

(A)1 (B)2 
《C)10 (D) 10 


20. 在 简单 硬 球 磁 撞 理论 中 ,有 效 碰撞 的 定义 为 

(A) 乒 撞 分 子 的 总 动能 超过 其 团 能 E, 

《B) 互 挤 分 了 的 相对 动能 超过 其 阔 能 Ec 

CC) 碟 撞 分 子 的 相对 平 动能 在 连 心 线 上 的 分 基 超 过 其 闹 能 Ec 


(D) 互 擅 分 子 的 内 部 动能 超过 其 闵 能 F, 

21, 半 误 期 为 10 d 的 某 放射 性 元 素 兆 重 8 g, 40 d 后 其 净重 为 

(AJA g 《B)2 g 

(Clg (D)O.5 g 

22. 在 碰撞 理论 中 ,校正 内 子 P 小 于 1 的 主要 因素 是 

(A) 反应 体系 是 非 理想 的 (B) 空间 的 位 阻 效应 

(C) 分 子 关 碰撞 的 激烈 程度 不 够 (D) 分 子 间 存在 相互 作用 力 
23. 容 曲 液 面 ( 非 平面 ) 所 广 生 的 附加 压力 

(A) -- 定 等 于 零 (B) 一 定 不 等 于 零 

(G) 一 定 大 于 零 (D) 一 定 小 于 零 

24. 微小 晶体 与 普通 晶体 相 比较 , 哪 一 性 质 是 不 正确 的 

(A) 微小 昌 体 的 著 气 压 较 大 (B) 微小 晶体 的 熔点 较 低 
(C) BEENA EE Eh (D) 微小 晶体 不 稳定 

25. 对 弯曲 液 面 上 的 著 气 压 的 描述 正确 的 嘴 

(A) 大 于 平面 液体 的 蒜 气 压 (B) 小 于 平面 液体 的 蒸气 压 
(C) 大 于 或 小 于 平面 液体 的 葵 气 讨 (D) 都 不 对 

二 计算 题 


1.1 mol 理想 气体 由 27 C .1 MPa 的 初 态 经 等 温 反 抗 恒 外 压 为 0. 1 MPa, EFA 
AIRAA AU AH Q 到.AG、AF、AS( 体 ) .AS( 环 ) .AS( 孤 ) ,并 判断 方向 且 指 出 
所 用 判 据 。 

2. 试 计算 25 T Ah C,H; 和 25 乞 的 0: 在 桓 奈 条 件 下 反应 时 所 能 达到 的 最 高 温度 ( 反 
应 产物 为 CO 和 气态 的 H:0) 。 已 知 数据 如 下 (4/ 蕊 " 为 标准 摩尔 牛 成 熔 ) ， 
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物质 AJL/(]- K ! + mol ') C, a7(J -K` + mol!) 


GILE) 226 73 / 

O:(g)》 0 天 

CoO,(g) —393 51 36.0 +0.020 0T 

ILO(g) 一 241.84 32.6 +0.012 0T 
3. 反应 


CIsCOCH,sBr + CHsN- >(C,H,COCH.NC,H,) ` + Br 
ERRERA HÍT , EL 815 ru 6 pJ BE3J29 0. 038 5 mol - L`! ,35 避 时 用 一 个 电导 池 浸 
人 溶液 中 测 得 溶液 的 电阻 R 与 时 间 + 的 关系 如 下 : 


tma 0 53 110 153 = 

R/Q 78 190 9 200 5100 3 958 801 
已 知 该 反应 为 二 级 反应 , 求 速度 常数 - 

4. 电池 : 


Pi, H, (p° = 100 kPa) | HCI(m =0. 1 mol + kg’, y = 0. 796) | KCl (m= 
0. £ mol + kg"! ‚y =0. 796) ,Hg,CL | Hg, Pt 
测 得 25 时 的 电动 势 记 =0. 398 V ,假定 m=0.1 mol - kg- 的 KCI 和 HCl PARRI 
y 相同 ,并 且 m=0.1 mol - kg 一 的 KC] 溶液 中 y。=y。 

(1) 写 出 该 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 计 算 25 CH}, KCI 浓度 为 m=0.1 mol + kg Bf H RB R BS EEH g{ Hok) = 
Ve 

(3) 计 算 该 电池 中 1 mol H, 发 生 反 应 时 A,6。 = kJ mol ', 

5. 液体 A 和 B 形成 理想 溶液 。 现 有 一 含 A 的 物质 的 基 分 数 为 0. 4 的 蒸气 相 ， 放 在 
-个 带 活塞 的 气缸 内 , HB F CHE 38. CA pi 和 ps 分 别 为 0.4 p B 1.2 p°, i 
算 : 

《1) 当 溶 液 开始 凝聚 出 来 时 的 蒸气 总 不 ; 

(2) 该 溶液 在 正常 沸点 T, 时 的 组 成 

6. TE 1 000 TC 时 ,将 4.4 g C0,{g) 充 人 一 放 有 过 基 碳 的 容积 为 1 cm 体积 的 容器 中 ， 
发 生 下 述 反 应 : 


CO,(g) +C(s)—2C0(g) 

当 反应 达 平衡 时 ,混合 气体 的 平均 摩尔 质量 为 36 g . mol `! , 

(1) 计算 此 反应 在 1 000 所 时 的 天 及 容器 中 的 平衡 压力 。 

《2) 当 反 应 达 平衡 时 , 充 人 一 些 Fefg) ,使 反应 庄 访 增加 一 信 , 求 当 反 应 重新 达 平 稀 
时 CO(g) 的 质量 。 

(3) 如 果 当 反应 温度 升 高 10 CF, K 的 值 增加 一 倍 , 求 此 反应 的 A H, .A.G, 和 A.S, 
(假设 AC, =0)。 
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7. 电池 反应 1⁄2 Pb + T Hg s0, in PbSO, + Hg{1) 的 电动 势 在 298 K 时 为 0. 


9647 V, REREH 1.74x10 V- K, 

(1) 写 出 电池 表示 式 ; 

ONR A, Gn A, H.I Q; 

(3)300 K,0.2 mol - kg ”的 H,SO REE , FER ARA 0.210 RBR a 。 

8. 气体 AsH: 分 解 为 As(s) 和 再 :的 速率 是 -级 反应 ,在 一 个 真空 容器 中 ,引信 AsH, 
当 t=0 时 ,p"=1 大 气压 。 存 3bh 后 ,p =874 mmHg, 确 定 在 无 限 长 时 间 的 p 值 ,p 对 时 间 的 
变化 如 何 ? 算出 常数 上 和 ta, (k 是 速 率 常数 ,ts 是 反应 完成 一 半 所 需 的 时 间 ) 
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综合 练习 题 八 


一 .选择 题 

1. 在 158 TH 13 艺 之 间 工 作 的 热机 的 最 大 效率 时 

(A) 91.77% (B) 50.70% 
(C) 33.64% (D) 39.67% 


2. 涉及 熔 的 下 列 说 法 中 正确 的 是 

(A) 化 学 反应 中 系统 的 烩 变 不 一 定 大 于 内 能 变化 

(B) R891648 3 S F 

(C)ESRPHE hiñ z S 
(DEERE HA EAE 

3. £ FAFA, FNNA PE EAE 

(A) 可 逆 过 程 不 一 定 是 循环 过 程 

(B) 在 等 温 可 北 过 程 中 ,系统 做 功 时 ,系统 损失 的 能 姓 最 小 
(C) 在 等 淄 可 逆 过 程 中 ,环境 做 功 时 ,系统 得 到 的 功 最 小 

(D) 可 逆 过 程 中 的 任何 “个 中 间 态 都 可 从 正 逆 两 个 方向 到 达 
4. 一 气体 ,其 状态 方程 为 P = RT + 如 , 式 中 常数 为- - 正 值 , 则 气 休 膨 胀 系数 w=1《Y 


(aV/aT)p 

(A) 小 于 理想 气体 的 a (B) 等 十 理想 气体 的 a 

(C) 大 于 理想 气体 的 a (D) 不 确定 

5.300 K, n mol 理想 气体 , 由 某 一 状态 变 到 另 .状态 时 , WEH -21.5 J. K…, 系 
统 的 吉 氏 函数 变化 为 

(A) -6450 J (B) 6450 J 

(C) 6 450n J (D) AH= -6 450 J 


6.1 mol Ag(s) 在 等 容 下 由 273.2 K 加 热 到 303.2 K. 已 知 在 该 温度 这 间 内 Ag(s) 的 
C, n =24.48 J - K `! < mol `' WHARA 

(A)2.531 J. K`! (B)5.622 J. K-' 

(C)25.31 J. K` (D)56.22 J. K~ 

7. 伍 温 时 B 溶解 于 A 形成 溶液 - 若 纯 B 的 摩尔 体积 大 于 溶液 中 B 的 偏 摩尔 体积 , 则 
增加 压力 将 使 B fE A 中 的 溶解 度 

(A) 增加 {B) 减 小 

(C) 不 变 (D) 不 确定 

8.298 K 时,A、B 两 种 气体 在 水 中 的 亨利 常数 分 别 为 三 和 友 , 且 名 > 后, 则 当 p, =p, 
HEA .B 在 水 中 的 溶解 量 6 各 c, 的 关系 为 

(A)c,>c; (B)c, <ç, 

《C)c =e; (D) 不 能 确定 

9. 等 概率 原理 只 适用 于 
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(A) 非 孤 立体 系 (B) 处 在 平衡 状态 的 孤立 体系 


(C) 未 达到 平衡 的 孤立 体系 (D) 处 在 平衡 状态 的 非 孤 立体 系 
(了 ) 近 平衡 的 扳 立 体系 

10. 在 298.15 K 时 , XIF CHD 气体 的 丧 值 , 应 有 

(A) ERA > iiH (B) 4548 = fH 

(C) ER SiH (D) E < itk 


11. 当 体系 的 UN, V 确定 后 , 则 

(A) 每 个 粒子 的 能 级 1, 2…z 一 定 ,但 简 并 度 z, , g，…g, 太 总 微观 状态 数 不 确 定 

(B) 每 个 粒子 的 能 级 1, 2. 不 一 定 , 代 简 并 度 @，,g。…8g, 及 总 微观 状态 数 丝 确定 

(C) 每 个 粒子 的 能 级 1, 2…t 利 简 并 度 g, , 8;… &, 告 可 确定 ,但 微观 状态 数 不 确 定 

(D) 每 个 粒子 的 能 级 1, 2…i 和 简 并 度 g, ，&:… 必 及 微观 状态 数 均 确定 

12. 配 分 函数 表达 式 q 不 止 傅 的 是 

(A)q = Xe, - expl — #,/kT) (B) q= Eexp( - #,/kT) 

(C)q= exp( -#;) Eg, exp( — s,/kT) (D) q= exp(s') Eg, * expl ~e./k7) 

13. 一 元 恒 沸 混合 物 的 组 成 

(a) 固定 (B) 随 温度 而 变 

(C) 随 压 力 而 变 (D) 无 法 判断 

14. CaCO, (s), CaO(s), BaCO,(s), BaO(») Z CO, (g) HRJ- -个 平衡 物 系 ， 其 组 
分 数 为 


(A) 2 (B) 3 

(C) 4 (D) S 

15. Æ 298 K 时 ,气相 反应 H, + 上 一 一 2HI ñ A,G2 = -16778J. mol 一 , 则 反应 的 平 
衡 常数 人 ,为 

(A) 2.0x10° (B) 5.91 x 10° 

(C) 873 (D) 18.9 


16. 某 可 逆 性 电池 在 以 下 三 种 情况 下 放电 : 跨 电流 趋 近 于 零 ;@ 有 一 定 大 小 的 工作 电 
流 ; 全 短路 ”这 三 种 情况 下 ,会 导致 

(A) 电 池 电 动 势 的 改变 (8) 电 池 的 工作 电 诗 不 变 

(O) 所 能 输出 的 电能 相同 (D) 所 能 输出 的 电功率 不 同 

17. 为 了 精确 测定 诸 电 极 的 &° 值 ,下 列 方法 可 行 的 是 

(A) 精确 配制 出 各 电极 活性 物质 的 活 度 为 1 的 洲 液 组 成 电池 , 测定 电池 的 电动 势 

(B) 由 电解 质 活 度 、 电 解 质 离子 平均 活 度 及 与 它们 相应 的 浓度 之 间 的 关系 , 求 得 电 
解 质 活 度 为 1 时 的 浓度 ,以 此 配制 电解 液 ,进行 电 动 势 测量 

(C) 出 实验 测定 热力 学 数据 (如 AC), 然后 计算 F° 

(D) 配制 浓度 不 同 的 -系列 电解 质 洲 液 , 测 出 待定 电极 与 标准 毛 电 要 组 成 的 电池 的 

-系列 电动 势 E 值 , 用 外 推 法 求 出 E 
18. 当 反 应 物 和 产物 的 活 诬 都 等 于 1 时 ,要 使 该 反应 能 在 电池 内 自发 进行 , 则 
(A) EE 为 负 值 (B) E 为 负 值 
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(C) E XF (D) PERDI 

19. SPR 2 0 58 C E IE 

(A) 气体 分 子 可 看 成 刚 球 ， -RHE RRES ES 

(B) 反应 分 子 必须 午 杠 碰撞 且 限 于 一 定 方向 才能 引起 反应 

(C) 反应 物 分 子 只 要 互相 迎面 碰撞 就 能 引起 反应 

(D) 一 对 反应 分 子 具 有 足够 的 能 基 的 迎面 碰撞 个 能 引起 反应 

20. 用 物理 方法 测定 化 学 反应 速率 的 主要 优点 在 于 

(A) 不 要 控制 反应 温度 《B) 不 要 准确 记录 时 间 

(《C) 不 而 要 很 多 玻璃 仪器 和 药品 (DD) 可 连续 操作 .迅速 ,准确 

21, 当 一 反应 物 的 初始 浓度 为 0.04 mol - 工时 ,反应 的 半衰期 为 360 s, 初 始 浓度 为 
0.024 mol - 上 “时 , 半 哀 期 为 600 s, 则 此 反应 为 


(A)0 级 反应 (B) 1.5 级 反应 

(C) 2 级 反应 (D) 1 级 反应 

22. Langmuir 吸附 等 温 式 有 很 多 形式 ,而 最 常见 的 是 8=Bp/(1 + 部 ) ,但 它 不 适用 于 
(A) 多 种 分 子 网 时 被 强 吸 附 (B) 单 分 子 层 吸附 

(C) 物理 吸附 (D) 化 学 吸附 


23. 已 知 20 C 时 ,水 的 表 别 张力 为 0. 072 88 Nm ,和 孙 的 表面 张力 为 
0.483 N + m , 孙 一 水 的 界面 张力 为 0.375 N ' 症 ”, 则 水 在 未 表面 上 为 


(A) WA (B) 不 润 温 

(C) 完全 润 湿 ( 铺 展 ) (D) 不 铺展 

24. 当 在 空气 中 形成 一 个 半径 为 上 的 小 气泡 时 , 泡 内 村 力 与 泡 外 未 力 之 差 为 
(A)2ovr (B)4c/r 

(C) 40 (D) 0 

25. 次 胶 与 商 分 子 深 液 的 主要 区 别人 不 于 

《A) 粒 于 大 小 不 网 (B) & [E A|] 

(C) J K Ky 953554 Fi) (D) 相 状态 和 热力 学 稳定 性 不 同 
二 计算 题 


1. fe 298. 15 K p’ F, 1 mol 过 冷水 菜 气 变 为 同 温 同 于 下 的 水 , 求 此 过 程 的 AC、 
出 知 298. 15 K 时 水 的 蒸气 不 为 3 167 Pa. 
2. 乙醇 热 分 解 反 应 (CH5)20 > CH,CHO + C116 的 热机 理 为 : 
(CG,H,),0— CH, - + C,HsOCH, - 
CH, + (C,H,),0—,C,H, + CHsOCH, - 
C,H,OCH, + CH, + + CH,CH0 
CI, + CocH -< C,H,); 
设 CH, - 和 C,Hs0CH, 处 于 稳定 态 , 试 建立 总 反应 的 动力 学 方程 。 


3. 电池 
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Hg,Hg,Br,(s) 1 NaBr 水 溶液 | AgBr(s) ,Ag 
在 25 你 左右 时 的 电动 势 与 温度 的 关系 是 ; 
E = 68.04 +0.312(t-25) 
式 中 ,的 单位 是 mV ,t 为 摄氏 温度 。 试 写 出 电极 反应 ,电池 反应 ,并 计算 25 时 反应 的 
A,G, A,H, 和 AS, 

4. A 和 B 形成 理想 溶液 。 某 - -点 温度 下 纯 A 的 饱和 蒸气 压 为 0. 4p", 纯 8B 的 饱和 荡 
气压 为 1.2 ps 在 一 窗 佬 容器 中 有 1 mol A 和 1 mol R, 在 该 温度 下 达 气 液 平衡 时 液 相 组 
RÈ B 的 摩尔 分 数 为 0. 400 , 求 气相 组 成 ,并 求 气相 中 A B 的 物质 的 量 - BR IRAE 
想 气体 状态 方程 。 

5. 在 一 容积 为 2 dm 的 密闭 玻璃 容器 中 ,于 298 K 时 通 入 某 气体 A, 使 人 的 压力 达 
53.33 kPa。 在 此 温度 下 A 不 发 生 反 应 ,容器 内 无 其 他 气体 ,将 此 体系 加 热 至 573 K.A 发 
后 如 下 的 分 解 反 应 : 

A(g)===B(g) + C(g) 
并 达到 平衡 : 

(0 ) 测 竺 平衡 时 体系 的 总 压 为 186.7 kPa, 求 该 反应 的 标准 平移 常数 "和 标准 摩尔 吉 
布 斯 自由 能 变 A.G; 

{2) 在 如 上 温度 573 K 下 , 义 向 该 容器 中 加 入 0. 02 moi 的 B( g) ,计算 原来 通 入 的 
At(g) 的 平衡 转化 率 - 

6.25 C Eğ Pi, H, (101 325 Pa)1 稀 NaOH 水 溶液 1 Ag; O(s), Ag 的 电动 势 为 
1.172 Vo 已 知 25 Uif HOC) 标准 摩尔 生成 吉 氏 两 数 A.G, = -237. 19 名 mol - oR 
25 所 反应 Ag O(s)—> 2Ag(s) + 1720:(g) , 达 平衡 时 0: 的 压力 -105 .0; 均 可 视 为 理想 
气体 - 

7. 当 一 气相 反应 2A 一 -了 在 - -密闭 容器 中 进行 时 ,实验 测 得 反应 器 内 气体 的 总 止 随 
时 间 的 变化 如 下 : 


i/s o 100 200 300 400 
BAkpa 53.5 42.9 38.4 357 34.1 
(1 ) 求 此 反应 的 级 数 和 速率 系数 ; 


(2) 当 反应 物 消耗 掉 60% 时 震 多 少时 间 ? 

B. 某 反 应 在 15. 05 入 时 的 速率 常数 为 34.40 x 10 L ,mol + s"' fF 40. 13 皂 时 的 
速率 常数 为 189.9 x10 `L- mol ss …。 求 该 反应 的 活化 能 ,并 计算 25. 00 和 时 的 速率 
常数 。 


275 


综合 练习 题 九 


一 .选择 题 

J. AG =0 的 过 程 应 满足 的 条 件 是 

(A) 等 温 等 压 且 非 体积 功 为 零 的 可 逆 过 程 
(B) 等 湿 等 讨 日 非 体积 功 为 零 的 过 程 
(C) 等 温 等 容 且 非 体积 功 为 零 的 过 程 


(D) 地 逆 绝 热 过程 

2. 关于 炳 的 性 质 , 下 面 的 说 法 中 不 正确 的 是 

(A) 环 境 的 彤 变 与 过 程 有 关 

《B) 某 些 自发 过 程 中 可 以 为 系统 创造 出 箭 

(C)N8828 5 il E BJ 38 NE 

(D) &#B5t8 S T 2 801 & Bb yhk5 2 A 

3. 下 列 过 程 中 , 系统 内 能 变化 不 为 零 的 是 

《A) 不 可 逆 循 坏 过 程 (B) 可 逆 循 环 过 程 

(C) 两 种 理想 气体 的 混合 过 程 《D) 纯 液体 的 真空 蒸发 过 程 
4. 对 于 独立 粒子 体系 ,dU = Ende, + Le, dn,, 式 中 的 第 一 项 物理 意义 是 
(4) 热 (B) 功 

(C) 能 级 变化 (D) 无 确定 意义 

5. 在 一 定 7 了 下 ,汽化 烩 A 及. 熔化 A.L H RIRE AH 的 关系 是 
(A) As 在 >å (B) AH > AnH 

(C) AH =A.,H +A H (D) AH > AH 


6. 1 mol FRAAS , ERREUR MERKA 10 倍 , 则 体系 、 环 境 和 孤立 体 
系 的 炉 变 分 别 为 

(A)19.14J-K-!, -19.14 J + K™', 0 (B) -19.14 J + K™', 19.14 J+- K, 0 

{C)19.14 J + K`’, 0,19.14 J- K (D)0,0,0 

7. 稀 溶 液 的 依 数 性 包括 蒸气 压 下 降 ,沸点 升 高 .凝固 点 降低 和 渗透 庄 ,下 面 的 陈述 都 
与 它们 有 关 , 其 中 正确 的 是 

(A) 只 有 溶质 不 挥发 的 稀 溶液 才 有 这 些 依 数 性 

(B) 所 有 依 数 性 都 与 溶液 中 洲 质 的 浓度 或 正比 

(C) 所 有 依 数 性 都 与 溶剂 的 性 质 无 关 

(D) 所 有 依 数 性 都 与 溶质 的 性 质 有 关 

8. 关于 偏 摩尔 量 , 下 面 的 说 法 中 正确 的 是 

(A) 偏 摩尔 量 的 绝对 值 都 可 求 算 

(B) 系统 的 容量 性 质 才 有 偏 摩尔 其 

(C) 同一 系统 的 各 个 偏 摩 尔 旦 之 间 彼 此 无 关 

(D) 没有 热力 学 过 程 就 没有 偏 摩尔 量 
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9. 在 298.15 Km 下 ,摩尔 平 动 箭 最 大 的 气体 为 

(A) H; (B) CH, 

(C) NO (D) CO, 

10. 下 述说 法 不 正确 的 是 

(A) 残 兹 曼 统计 只 适用 于 独立 粒子 体系 

{8B) 费 米 - 狄 拉克 统计 适用 于 由 上 电子、 质子、 中 子 以 及 由 奇数 个 粒子 构成 的 体系 

(0) 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 适 用 于 由 光子 以 及 由 偶数 个 粒子 构成 的 体系 

(中) 经 典 统 计 和 量子 统计 的 最 概 然 分 布 表 达 式 相同 

1. 若 规定 粒子 在 0 K 的 能 值 为 零 , 则 在 0 K 时, 系统 的 热力 学 函数 不 一 定 等 于 零 的 


(A)U (B)H 

(OF (D)S 

12. 用 相 律 和 Clapeyron 方程 分 析 常 压 下 水 的 相 网 所 得 出 的 下 述 结论 中 不 正确 的 十 

(A) 在 每 条 曲线 上 , 自由 度 f=1 

(B) 在 每 个 单 相 区 ,自由 度 f=2 

(C) 在 水 的 凝固 点 曲线 上 上 , AH. (Æ) 和 AV, 的 正 负 号 相反 

(D) 在 水 的 沸点 曲线 上 任 一 点 , 压力 随 温 度 的 变化 率 都 小 于 零 

13. 区 别 单 相 系统 和 多 相 系 统 的 主要 根 左 是 

(A) 化 学 性 质 是 否 相同 (B) 物理 性 质 是 否 相同 

(C) 物质 组 成 是 再 相同 (D) 物理 性 质 和 化 学 性 质 是 否 都 相同 

14. 某 实际 气体 反应 在 温度 为 500 K ,压力 为 202.6 x 10° kPa 下 的 平衡 常数 天 "=2， 
则 该 反应 在 500 K 20.26 kPa 下 反应 的 平衡 常数 K 为 

(A) 2 (B) >2 

(C) <2 (D) >2 

15.900 % 时 氧化 铜 在 密闭 的 抽空 容器 中 分 解 , 反 应 为 : 

2Cu0(s)==-Cu;O(s) +1/20, (8) 

州 得 平衡 时 氧气 的 压力 为 1.672 kPa, 则 其 平衡 常数 "为 

(A)0.016 5 (B)0. 128 

(C)0. 008 25 (D)7.81 

16. 在 电导 测 基 实验 中 , 应 该 采用 的 电源 是 

{ A) 直流 电源 

(B) 交流 电源 

(C}) 直流 电源 或 交流 电源 

(D) 测 固体 电导 用 直流 电源 , 测 溶 液 电 导 用 交流 电源 

17. 当 有 电流 通过 电极 时 , 电极 发 生 极 化 。 电 极 极 化 遵循 的 规律 是 

(4A) 电 流 密度 增加 时 ,阴极 极 化 电势 增加. 阳极 极 化 电势 碱 少 

(8B) 电 流 密度 增加 时 , 在 原 电池 中 , 正 杠 电势 减少 , 负极 电势 增加 , 在 电解 池 中 , 阳 
REg. 阳极 电势 减少 
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《C) 电 流 密度 增加 时 , 在 原 电 池 中 , 正极 电势 增加 , 负极 电势 减少 , 在 电解 池 中 , R 
极 电 势 增加 , 阴极 电势 减少 

(D) 电 流 密度 增加 时 , 在 原 电 池 中 , 正极 电势 波 少 而 负极 电势 增 大 , 在 电解 池 中 , El 
极 电 势 减 少 而 阴极 电势 增 大 

18. 常用 讨 来 电极 的 电极 反应 为 Hg, Cl,(s) +2e 一 一 2Hg(1) +2Cl (aq) ,车 饱和 甘 
RER JERHRERAO. 1 mol * L ”上 甘 东 电极 的 电极 电势 相对 地 为 e, ,ps .83, 则 298 K 
时 、: 者 的 相对 大 小 为 

(A)e >9a > pr (B)e, <p: <P; 

(C)e;: > pi> p (D)e, >@ =@ 

19. 某 反应 , 无 论 反 应 物 初始 浓度 为 多 少 , 在 相同 时 间 和 温度 时 , 反应 物 消耗 的 浓度 
为 定 值 , 此 反应 足 

〈A) 负 级 数 反应 (B) 一 级 有 反应 

(C) 零 级 反应 (D) 二 级 反应 

20. 某 反 应 的 速度 常数 为 0.0462 min , 苦 其 反应 物 的 初始 浓度 为 0.1 mol + L, 0) 
oehr HIERE 

(4)216 mm (B)15 mn 

( C)30 mn (D)1.08 min 

21, 根据 沉降 平衡 的 概念 可 导出 悬浮 在 液体 或 气体 介质 中 的 因 体 粒子 按 高 度 分 布 的 
四 关系 式 一 一 高 度 分 布 定 律 ,以 下 的 说 法 违反 启 度 分 布 定律 的 是 

(A) r htik K. 其 平衡 浓度 随 高 度 的 变化 战 大 

(B) 粒子 体积 越 大 , 其 平衡 浓度 随 高 度 的 变化 越 大 

(C) 粒 了 的 浓度 降低 一 半 的 高 度 越 大 , 粒子 沉降 的 趋势 越 大 

(D) 高 度 差 越 大 , 粒子 浓度 的 变化 越 大 

22. 有 -- 圳 于 空气 中 的 阅 款 形 液 膜 , 符 其 直径 是 2 x 103 m, 比 表面 吉 布 斯 函数 为 


0 1: m ?, 则 它 所 受 的 附加 压力 是 
{A)1.4 kPa (B)2.8 kPa 
(C)5.6 kPa (D)8.4 kPa 


23. 常见 的 一 些 业 稳 现 象 都 与 表面 现象 有 关 , 下 面 的 说 法 正确 的 是 

{ 太 ) 过 饱和 紫 气 是 由 于 小 液 滴 的 蒸气 压 小 于 大 液 滴 的 蒸气 压 所 化 

48) 过 热 液 体形 成 的 原因 是 新 相 种 子 小 气泡 的 附加 压力 太 小 

(0) 侈 和 溶液 陈 化 ,此 粒 长 大 是 因为 小 最 粒 溶 解 度 比 大 品 粒 的 小 

(D) 人 大工 降雨 时 在 大 气 中 若 人 化 学 物质 的 主要 目的 是 促进 凝结 中 心 形成 
24 “ 定 条 件 下 液体 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 与 毛细 管 的 半径 


《A) 无 关 (B) 成 正比 

(( 1 成 反比 (D) fE 

28 IRRA AER RAAT RRD AE 

{A) JEH RER TIKE (B) 超 显 微 镜 测定 粒子 大 小 
(r) 观察 上 达尔 笋 应 (D) WEES 
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二 ,计算 题 

1. 已 知 反应 2Cu{s) + (1/2)0,(g) 一 一 Cw0(s) 的 A,G, = 一 169 x 10° — 7. 12TInT + 
123. 47, 求 反应 存 298 K 时 的 标准 反应 热 和 慰 准 焙 变 。 

2. 把 PH3 引 入 个 体积 稳定 的 容器 中 ,PH,(g) 即 分 解 为 P(g) 和 H,(g), 在 956 K 
时 , 测 得 总 压 p 与 时 间 上 的 关系 如 下 : 


t/s 0 58 108 æ 


p/kPa 35.00 36.34 36 67 36. 84 


=m 时 ,PH, 完 全 分 解 为 PB, 和 H 。 设 气体 服从 理 急 气 体 状 态 方程 。 

(1) 试 推出 PH; 的 浓度 与 总 讨 的 关系 ,并 求 1=0 时 PH 的 浓度 ; 

《2) 用 积分 法 确定 该 反应 是 一 级 还 是 一 级 反 jv HR RER AKO 

3, 试 设计 个 电池 ,使 其 中 进行 下 述 反 应 : 

Fe?’ (a2) + Ag' (an ) =Ag(s) + Fe't(as,,) 

《1) 写 出 电池 的 表示 式 ; 

(2) 计算 上 述 电池 反应 在 298 K, 反 应 进度 二 为 1 mol MA KARAK’: 

(3) 若 将 过 基 磨 细 的 银 粉 加 到 浓度 为 0.05 mol - kg ”的 Fe( NO,), 人 溶液 中 , 当 反应 
达到 平衡 后 ,Ag -离子 的 浓 皮 为 多 少 ?〔 设 活 度 系 数 均 为 1: 岂 知 :ear- < = 0.799 1 V, 
Prastas = 0:771 V) 

4. 在 101 325 Pa ,57.2 CFAO ) 和 甲醇 (2) 的 洲 液 与 气 机 达 平衡 时 液 相 组 成 *, = 
0. 400 ,气相 组 成 为 =0.519(zi 与 妃 均 为 摩尔 分 数 ) - BHAE F kpi 6 tt l 8 =< 
FEJ 104.8 kPa, 纯 甲醇 的 饱和 蒸气 不 为 73.5 kPa. 以纯 液 体 为 标准 状态 , 求 溶液 中 两 放 
与 趾 醇 的 活 度 与 活 度 系数 

5. 反应 

CO(g) - H,O(g)—C0,(g) + H,(g) 
在 1 000 K 时 的 平衡 常数 为 1.34- £ CO 和 H,O 的 配料 比 ( 涪 尔 比 ) 为 1:5, 试 求 1 000 K 
时 CO 0930 36 ty. FINKEN O, AREA E? BIEU 8 ,最 大 转化 率 如 何 
变化 ” 已 知 该 反应 足 放 热 的 。 

6. TE 298.15 K BI, p" 下 , 有 一 含 Zn 和 Cd 的 浓度 均 为 0.1 mol kg” 的 溶液 ,用 
电解 沉积 的 方法 把 它们 分 离 , LA eh m=- 0.763 V, gee- e= -0.403 V. idf: 

(1) 哪 种 金属 首先 在 阴极 析出 ? 用 铀 作 上 阴极，H: 气 在 铀 上 的 起 电势 为 0.6Y 

(2) 第 二 种 金属 开始 析出 时 ， 前 一 种 人 金属 的 浓度 为 多 少 . 设 活 度 系 数 均 为 1: 

7. 对 于 气相 单 分 了 反应 ,活化 坑 往往 可 以 忽略 (假定 活化 丧 为 于). 计算 300 下 ,活化 
48H 62.7 kJ - mol 时 ,其 反应 速率 常数 上 和 :已 知 : 普 朗 克 常 数 户 =6.626 x10 “J ，。， 
HARK k=1.3812x10 7J. K! 

8. 某 反 应 :A +B —C 

在 - 定 涯 度 下 ,实验 测 得 如 下 动力 学 数据 : 
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实验 反应 物 初 始 浓度 反应 时 间 经 左 栏 所 列 时 间 后 4 的 浓度 为 


编号 cooZmol- L 7' cpo/mol- L"! t/min e/m eT 
L 0. 10 0.10 1600 0.05 
2 0.2 0.2 800 0.10 
3 0.40 0.30 400 0.20 
4 0.80 0.50 200 0. 40 


(1) 分 析 和 综合 表 中 实验 数据 你 可 发 现 哪些 问题 或 得 到 什么 结论 ? 

《2) 由 (1) 的 分 析 结 果 ,初步 确定 该 肥 应 的 速率 方程 形式 ; 

(3) 对 你 所 初步 确定 的 速率 方程 是 否 正确 再 用 表 中 数据 作 进一步 论证 ; 

(4) 该 反应 的 速率 方程 除 在 {2) 中 所 确定 的 形式 外 还 可 存在 其 他 形式 ?请 内 用 琢 中 
数据 作 论 证 。 

9. 某 物质 A 按 下 式 解 离 成 B 和 C:2A =B +C, 若 A.B 和 [C 均 为 理想 气体 ,在 总 压 
力 为 101 325 Pa ,温度 为 300 K 时 测 得 有 40% 的 A 解 离 ;在 恒 压 下 温度 升 高 10 K, A fg 
41% , 求 该 体系 的 标准 反应 热 。 
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综合 练习 题 十 


一 .选择 题 

上 .下列 关系 式 中 ,请 指出 哪个 是 正确 的 

(A)A. 乓 (石墨,s) =Ad(C0,,8) (B)A Ha (H, ,g) =AsHe( Hs0,8) 
{CAH (N, ,g) = AHa(2NO,,g) (D)A.HW.(SO,.z) =0 


2. AU =0,Ħ AU = Q, =C, (T, -T,) 

(A) 前 者 适 出 于 理想 气体 ,后 者 适用 于 凝聚 体系 

(B) 两 公式 都 只 适用 于 简单 状态 变化 的 等 容 过 程 

(《C) 前 者 适用 于 封闭 体系 不 做 非 体积 功 的 等 容 过 程 ,后 者 只 适用 于 封闭 体系 简单 状 
态 变 化 的 等 容 过 程 

(D) 两 公式 部 适用 于 等 温 等 容 的 化 学 反应 过 程 

3. 正常 沸点 时 ,液体 蒸发 为 气体 的 过 程 中 

(A)AS=0 (B}AG=0 

(C)AH=0 (D)AU=0 

4. 关于 热力 学 基本 方程 dU = TdS -pdY, 下 面 的 说 法 中 准确 的 是 

(A) 在 可 逆 过 程 中 , pdV 等 于 体积 功 , TaS 即 为 过 程 热 

(B)pdV ERR 

(C)TdS 是 可 逆 热 

(D)TdS 是 过 程 热 

5. 压力 为 106 Pa 的 2 m* 范 德 华 气体 进行 绝热 自由 膨胀 ,直至 体系 里 力 达到 5 x 10° Pa 
时 为 止 。 此 变化 中 ,该 气体 做 功 为 多 少 ? 

(A)2 x106 J (B)106 J 

(C)105] (D)0J 

6. 固体 碳化 银 ( AgL) 有 a 和 有 两 种 晶 型 ,这 两 种 蝇 型 的 平衡 转化 温度 为 419. 7 K, H a 
型 转化 为 B 型 时 ,转化 热 等 于 6 462 J - mol ,由 a 型 转化 为 B 型 时 的 炉 变 AS 应 为 

(A)44.1 J (B)15.41 

(C)-44.1] (D) -15.4 J 

7. 关于 偏 摩尔 量 , 下 面 的 叙述 中 不 正确 的 是 

(A) 偏 摩尔 量 是 状态 函数 , 其 值 与 物质 的 数 划 大 关 

(B) 系统 的 强度 性 质 无 偏 摩 尔 量 

(C) 纯 物 质 的 偏 摩尔 量 等 于 它 的 兰 尔 量 

(D) 偏 府 尔 量 的 数值 只 能 为 整数 或 零 

8. 在 等 质量 的 水 、 莱 、 氨 仿 和 四 和 毛 化 碳 中 分 别 溶 入 100 g 非 挥发 性 物质 B, 已 知 它们 的 
沸点 升 高 常数 依次 是 0.52 2.6 3.85 5.02 ,溶液 沸点 升 高 最 多 的 是 

(A) 氯仿 (B) # 

(C) k 《D) 四 氧化 碳 


9. AFR IMIRAA RG 正确 的 说 靶 是 
(AY 所 丰 朗 分 函数 者 无 :三 
B) FAN ARRA ARE m i 
(CYrrf n ` 

w 


CIN, =N 

(€ pa k ) 

il. 天 于 振动 能 级 c' = 《V+1/2)hs 的 下 烈 涪 法 中 4 Af n BE: 
tu e (EPET te pite T MRRMET 


(4) 控 动 能 温度 无 关 
; 动 基 ”类 只 能 是 正 整数 (包括 堆 ) 


Ev 能。 

. p Ad SFEAR 写 的 菜 一 个 微观 状态 出 现 的 概 
ES] 

tA) 1⁄0 (B) mA 

(C) R (D) exp( 1) 

13. 通 当 情况 下 ,对 -一 组 分 物 系 能 半 衡 共存 的 最 多 树 夭 

(A); (B) 2 

S F. 4 


14. pi Se(s), Fe0(:，C(s)，30(8)，C0:(8) 五 种 物质 组 成 一 系统 ,这 些 物质 之 问 
EET VEYE ARADI 


(AJ Cas (B) C=3 

(Gy 2-4 (D, €< 

15. k 化 合 物 的 获 气 入 p'o Ë E g A. elpa) = 10.65 -2 560/( T/K), WJ $t oF 
HER A 

1 A)2.128 «I. mal (B)43.02 kj + moi `` 

(C)€ 242 kj + mol `! (D)10.33 kJ ° mol `! 


16. 理想 气体 反应 CO(g) +2H,(g) = CH OH(g) 6) A.C, 与 温度 T ORRI: A.C, 
= -21 660 +52 927, 若 要 使 反应 的 半 衡 常数 K. >1, 则 应 控制 的 反应 温度 


(A) 性 须 低 于 409,3 Ç (B) 必 须 高 于 409. 3K 
(0) 必须 低 于 409.3 K (了 D) 必 须 等 于 409.3K 


17 英 化 学 反应 在 298 K 时 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 为 负 值 , 则 该 温度 时 反应 的 K, 
将 是 


(A)K,= 0 (B) K,<0 

(C Ri (D) 0 < K, <1 
18. 离子 独立 运动 定律 适用 于 

(起) 强 电解 质 溶液 (B) SERRAR 
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(C) ARERIA R (D) 理想 稀 溶 液 

19. 电解 质 水 溶液 属 离 子 导 体 。 其 离子 来 源 于 

(有 A) 溶液 中 粒子 热 运动 ,引起 电解 质 分 子 “ 电 离 ” 

(3B) 偶 极 水 分 子 的 作用 , 引起 电解 质 离 解 

(C) 电 解 质 分 子 之 间 的 静电 作用 引起 分 子 电离 

{D) 分 裂 电流 通过 溶液 , 引起 电解 质 电 离 

20. 在 KOH 水 溶液 中 ,使 用 两 个 销 电 极 进 行 水 的 电解 , 当 析 出 1 mol 氢气 和 0.5 mol 
氧气 时 ,需要 通过 的 电量 是 (法 拉 第 ) 

(A)1 (B) 1.5 

(C) 2 (D) 4 

21. 关于 化 学 反应 速率 的 各 种 表述 中 不 正确 的 是 

《A) 友 应 速率 与 系统 的 大 小 无 关 而 与 浓度 的 大 小 有 关 

{B) 反 应 速率 与 系统 中 各 物质 浓度 标 度 的 选择 有 关 

(C) 反 应 速率 本 为 正 值 也 可 为 负 值 

《D) 反 点 速率 与 反应 方程 式 写 法 无 关 

22. 化 学 动力 学 是 物理 化 学 的 重要 分 支 , 它 主要 研究 反应 的 速率 和 机 理 。 下 面 有 关 
化 学 动力 学 与 热力 学 关系 的 陈述 中 不 正确 的 是 

(起) 动力 学 人 猎 究 的 反应 系统 不 是 热力 学 平衡 系统 

(BAME, 平衡 态 问题 也 能 用 化 学 动力 学 方法 处 理 

《C) 反 应 速率 问题 不 能 用 热 为 学 方法 处 理 

《D) 化 学 动力 学 中 不 涉及 状态 函数 的 问题 

23. 在 光 的 作用 下 ,0; 吕 转变 为 0,， 当 1 mol 0; 生 成 时 , 吸收 了 3.01 x 10” 个 光子 ， 
则 反应 的 总 朋 子 效率 为 


(A)1 (B) 1.5 

(C)2 (D)3 

24. 世面 现象 在 白 然 界 普遍 存在 , 促 有 些 自然 现象 与 表面 现象 并 不 密切 相关 ,例如 
(A) 气体 在 固体 上 的 吸附 (B) 微小 固体 在 溶剂 中 溶解 

(C) 微小 液 滴 自 动 择 球 形 (D) 不 同 浓度 的 蔗糖 水 溶液 混合 
25. 表面 张力 是 物质 的 表面 性 质 ,其 值 与 很 多 因素 有 关 , 但 是 它 与 下 列 因素 无 关 
《A) 温 度 (B) 压 力 

(C) R (D) 表 面积 


26. 已 知 20 TC 时 ,水 的 表面 张力 为 0. 072 88 N - m~, # 09 # EKAA 
0.483 N，m”…, 尔 -水 的 界面 张力 为 0.375 N - m”', 则 水 在 汞 表面 上 


(A) WE (B) 不 润 湿 

(C) ZEMER) (D) 不 铺展 

27. 溶胶 有 三 个 最 基本 的 特性 ,下 列 哪 一 项 不 在 其 中 ? 

《A) 高 度 分 散 忻 (B) 热力 学 稳定 忻 
(C) EHIE (D) 热力 学 不 稳定 性 
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二 计算 题 

1. 1 mol Ar 气 从 25 蕊 加 热 到 125 C ,相应 的 压力 从 4. 93 bar 到 6. 60 bar, 假 定 该 Ar 
气 为 Vander weals 气体 ,其 焦耳 -汤姆 孙 系数 户 = | (2a/RT) —b| Ze, 导出 (AH/Ap)+ 表 
示 式 ,并 计算 该 过 程 的 AP， 已 知 a =1.363 dm° + mol 2;b =0. 032 19 dm + mol "1 ;e, = 
20.786 J + K! + mol ~’ ;p° = 10 Pa; 

2. 水 在 373. 15 K 时 的 汽化 热 为 4.07 x10* J - mol `! , 试 计算 1 mol 水 在 373.15 K 和 
101 325 Pa 下 转化 为 同 温度 下 压力 为 0.5 x101 325 Pa 水 汽 过 程 中 的 AS 和 AC。 

3. 某 有 机 化 合 物 A ,在 酸 的 催化 下 发 竺 水 解 肥 应 。 当 350 CHE pH =5 的 溶液 中 进行 
时 ,其 半 误 期 5> = 69. 3 min; fE pH =4 的 溶液 中 进行 时 ,其 半 训 期 aa =6. 93 min, A% 
在 两 个 pH 值 的 各 自 条 件 下 t, 均 与 A 的 初始 浓度 无 关 。 设 反应 的 速度 方程 为 : 
-dd[4]/dr =k] AJ H ]5, 式 中 为 酸 的 浓度 ,其 单位 是 :mol , 工 

(1) 试 推 证 a=1,B=1; 

(2) 求 50 乞 时 速度 常数 ,的 值 ,并 注册 其 单位 ; 

(3) 求 50 工时 在 PH =3 的 水 溶液 中 ,A 水 解 80% 需 多 少时 间 ? 

4. 已 知 下 列 电 池 

Zn(s) 1ZnCl,( m=0. 555) 1AgC1(s) -Ag(s) 
在 298 K 时 的 电动 势 a =1.015 V, 温 度 系数 (3E/67), = -4.02 x107% V -Kg = 
-0.763 V „giuri = 0.222 V , iX: 

(1) 写 出 通电 2F 的 电池 反应 ; 

(2) 计算 上 述 电池 反应 的 平衡 常数 ; 

(3) 求 电解 质 ZnCl, 中 离子 的 平均 活 度 系数 ; 

(4) 在 一 定 浓度 条 件 下 ,上 述 电 池 短 路 与 可 逆 放 岂 师 情况 下 吸 放 的 热量 各 为 多 少 " 

5.25 和 在 一 个 两 组 分 的 溶液 中 ,组 分 1 的 平衡 蒸气 压 可 用 下 式 表示 : 

pi =200x, (1 +23 +6x3) (torr) 

(1) 对 给 分 1 ,计算 拉 乌 尔 定律 常数 (p? AFERA k, ) - 

(2) 以 纯 溶剂 为 标准 态 , 计 算 当 x, =0. 50 时 ,组 分 1 的 活 度 系数 。 

(3) 以 符合 亨利 定律 的 纯 溶 质 为 慰 准 态 .计算 x, =0. 50 时 组 分 1 的 活 度 系数 。 

6. 已 知 25 入 时 , 蔡 蒸 气 利 液态 蔡 的 标准 生成 热 (Aits) 分别 为 82.93 kJ + mol `' fll 
48.66 kJ * mol `! , 某 在 101 325 Pa 下 的 沸点 是 80. 1 Co #25 乞 时 中 烷 深 在 茶 中 ,平衡 浓 
JÆ x( CH,) =0. 004 3 时 , 则 与 芷 衡 的 气相 中 ,CH, 的 分 压力 为 245 kPa. 试 计算 : 

(1)25 C , 当 x(CHL) =0.01 HRR TOLE p; 

(2) 与 二 述 溶 液 成 平衡 的 气相 组 成 7(CH。) 。 

7. 理想 气体 反应 :N,0,(g) 一 一 2N0;(g) ,平衡 时 气相 混合 物 的 密度 在 288 K ,p" 时 为 
pi =3.62 g < 1 ;在 38 民 ,p 时 为 p, =1. 84 g 工 。NO, 的 摩尔 质量 为 史 .02 gml, $ 
解 反应 的 AC, = Ev.C, =0。 

(1) 写 出 N.0, 的 平衡 离 解 度 a 与 平衡 气相 密度 p 以 及 温度 了 的 函数 式 ; 

(2) 求 288 K 和 348 K 时 N,0, 离 解 反 应 的 平衡 常数 ,ww 和 Kwe; 
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8. 测 得 电池 

Pt,H:(p?)1 HBr 溶液 | AgBr(s) ,Ag 

在 25 C ,HBr 深 液 的 质量 摩尔 浓度 为 0.001 850 mol - kg 时 的 电动 势 为 0.369 7V, 求 溶 
液 的 离子 平均 活 度 系数 。 已 知 25 已 时 电极 Br 1AgBr,Ag 的 标准 电极 电位 为 0.071 1 Vo 

9. 在 压力 为 101.325 kPa 下 ,反应 2Ca(1) + ThO, (s) ==2CaO(s) +Th(s) 在 电池 内 
进行 时 ,在 1375 K 和 1275 K 的 A,G。 分 别 是 20.92 和 28.48 kJ - mol`’, 计算: 

《1) 电 池 反 应 在 1375 K 时 的 天 , A, Cn, A.G. 和 A,S,", 并 计算 电池 在 该 温度 恒 混 可 
逆 操 作 时 的 Q. 和 W. o 

(2) 在 101.325 kPa 时 ,Ca(1) 还 原 Th0, 所 需 的 最 低温 度 。 
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1.1 化 学 热力 学 

一 ,选择 题 

LD 2B 3.A 4.B 5.A 6.B 7.C 8C 9.C I0.D 1.D 12.D 13.C 

14.A 15.C 16.C 17.A 18.A I9.A 20.D 21.B 

二 ,填空 

L.AU=0;AH=0;AS>0; AF < 0 

2.AU=0;AH=0;AS=0; AF=0; AG=0 

3.AU>0;AH>0;AS>0; AF<0;AG<0 

4. AU < 0;AH <0;AS < 0 

5.AU < 0;AH < 0;AS = AH/T;AF >0; AG=0;AS <0 

6.AU=0;AH=0; AS>0,AF<0; AG>0 

7.0=0;W=0; AU=0; AH >0; AS>0 

8.0=0W= (pV pV) -YAU= (pV -ph)/ (1 -y);AH=y(p V, -p 
v) (1 -y) 

9. W= RTIn(V,/ZV,) + a(1⁄V, -1/V,);Q = RTn(V,/V,); AU =a(1/V, - 1⁄V,); 
AH =2a(1⁄V, —1/V,) ; AS = Rin( V/V) ;AF = a (1⁄V, — L/V,) — RTìn( V,ZV,) : AG =2a 
(1⁄V, - 1⁄V,) - RTihn( V,ZV,) 

10. (A) 2RIn2 J - K`’; (B) 0;(C) 0; (D) -2RIa2 J + K` 

三 .计算 题 

1. AS, =959.06 J + K! + mol- ;AS, =790. 14 J + K"! < mol "' 

2 lgp, = -879.8/T' + 9.772 

3, AG =326.73 J + mol- ;AS= -35.57 J + mol" + K~ 

4. (1) T, =352.3 K;(2)AU =Q =32 070 J,AS=99.35 J. K '!;AG=0 

5. (1) T, =T,;(2)AU=0,AH=b(p, -pi) ,AS =nRin(V,/V,);(3) 温 度 升 高 

1.2. 宏观 反应 动力 学 

一 、 选 择 题 

LD 2C 3.D 4.C 5.B 6C 7.B S.B 9.A 10.A 11.D 12.D 13.D 

14.C 15.D 16.C 17.B 18.C 19.C 20.C 
二 .填空 题 ( 路 ) 
二 ,计算 题 
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l.(1)Ea=51.2 kJ + mal `" ;k =70. 5 x107? s7’ mol"! + L 

(2) Ea =E, +1/2(F, + E, - E4) 

2. (1)9.64 x107% h”! ;(2)3 700 h;{3) 287.9 K 

3. 

4.k=4.0 L- mol- mma! 

5. 与 综合 练习 九 计算 题 2 相同 

6. k, =2.4 x10 ° s™'; k=1.4x10' s"! + mol"! -L 

1.3. 微观 反应 动力 学 

- ` 选 择 题 

| 
14.D 15.D 16.D 17.D 18.C 19.B 20.A 21.D 

二 ,填空 题 ( 略 ) 

三 .计算 题 

l.k=1.96 10 ° m° + mol"! -s~ 

2. E =112.4 k J - mol ~™';A”S„ =26.5].K + mol ' 

3.(1)4 =1.95 x102s ,E=103 kJ + mol !;(2)A7S. =3.0 J + K"! + mol 1! ,A7 H, = 
101 kJ = mol `' , A“ G, =100 k} + mol 一 

4. (1)A =6. 16 x10* m° + mol `"! + s "1; (2)A = 1.62 x 10° m? .mol + s" 

5. (1)km =2. 78 s”' - mo] 2 17 

(2)A,H, =494.32 kJ;A,S, = 1.42 k3;å,G„ =71. 16 kJ 

2. 1 化 学 势 和 电化 学 势 

-AHE 

LA LC 3.8 4B SA CO FB WB SD WE MG DS BD 
14.A 15.D 16.A 37.A 18.B 19.B 20.D 

2.2 溶液 热力 学 

一 :选择 题 

LC 2.A 3C4A SA 6A ID 8C 9.D 10.B 11.B 12.C 13.A 
14.C 15.B 16.A 17.D 18.B 19.A 20.B 21.B 

二 ,填空 题 ( 略 ) 

二 ,计算 题 

1. RTinf = RTInp + Bp + c/2p? + ~ 

2. (1)a, =0. 814 3;an =0, 894 3;(2) y, =1. 63;Ys =1.79;(3)A 
(4)A..G" = -6 915 J 

3. (1) T, =271. 68 K;(2)T, =373. 56 K; (3)M =1. 96 x 10° Pa 

4. (1 )y =0.4267;(2) Au = -2 514 J 

5. xv =0. 038 46 , [ZR 1. 799 8 g HCI 

6AB 可 完全 反应 ,溶液 组 成 为 me = 1 mol, ns = 3 mol; p = 63. 325 kPa, 
288 


G= -158 2 J; 


Pas =3. 325 kPa,ps =60 kPa;y,s =0. 053 ,ys =0. 947 
2. 3 相 平 衡 
一 .选择 题 
LA 28 JT AD SA GD 9.A S E 9 WC ILE ILA H.C 
14.D 15.D 16.D 17.D 18.D 19.A 20.B 21.C 
填空 题 ( 略 ) 
三 .计算 题 
1, M, =128 
2. (1)13.036 kJ;3. 384 kJ; 16.42 kJ 
(2)109.9 K ; 23.5 kPa 
3. 略 
4. B 
5. W£ 
2.4 化 学 平衡 
一 .选择 题 
LD 2.A 3.B 4.A 5B 6.A 7.D 8.D 9.C 10.D 1.D 12.A 13.D 
14.A 15.C 16.B 17.A 18.D 19.C 20.C 21.A 
二 .证明 题 ( 略 ) 
.计算 题 
1. A,G, = 4,6, + RTInQ, > 0;Q, = (po,/p°) 12, pm =0.21 p° 
2. A,G, (823 K) =29. 34 kJ © mol `! ,不 生成 Ag,O 
3. (1) A.R, = - 52.41 kJ + mol ' ; A.S, = 14.02 J + mol "' 
(2) FR =2.95 x 10°; A,Ch = -66.43 kJ + mol "' 
4. (1)p(298 K) =28. 53 kPa; (2) p(323 K) =74.47 kPa; (3)T, =332 K 
2.5 电化 学 
AAE 
kD LE ALCALA SE 6 AD RD SD iwi AL; P.D: BA 
14.B 15.C 16.B 17.C 18.D 19.B 20.C 21.B 22.D 
一 ,计算 题 
1. (1)0. 042 05 V;(2)8 115 J + mol™';(3)0;(4)3 246 J + mol `' 
2. A,G„ = -44.9 kJ © mo] '; A. H, = -12.5 kJ © mol '; A.S. = 109 J + K ~- mol ` 
(8°/aT), =5.65 x10 ° V - K-' 
3. (1) —8.53x10-í V + K-'; (2) 1.25 V 
4. —5. 864 x 10° J + mol™' 
5.(1)1.44x10%;(2) 5.97 x10";(3) 2.54 x107” 
6. —3. 183 x 10° J - mol ` 
7.3.39 x107" Pa 
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2.6 表面 现象 与 胶体 化 学 

一 .选择 题 

1.D 2.C 3.A 4.B 5C 6B 7.D 8.B 9.C 10.A 11.D 12.D 13.D 
14.C 15.A 16.C 17.C 18.B 19.C 20.D 21.B 

二 ,计算 题 

1.0.008 m 

2. (1)9=160.8",9 大 于 90", 所 以 不 能 铺 并 ;(2)9 =135.3°,0 大 于 90°, Br A REH 
3 

3.4. 66 x10 mol - m ` 

4. Q =9.36 x107 J;W = - 1.439 x10 ` J;AH =2.375 x 10 * J;AG = 1. 439 x10 `Š J; 
AS =3. 14x10" J: K 

5.6.05 x107% mol + m? 

6. 3. 88 x10 ? V 

7. (1) 带 正 电荷 

(2)CaCl, 浓 度 在 0.2 x 10 mol - L `! 和 0.04 mol 17' 之 间 

3 统计 热力 学 

- ,选择 题 

LD AR i LC HD GC TD EE WD Wh ILD 128 13.D 
14.C 15.C 16.C 17.A I8.B 19.D 20.C 21.B 22.A 23.B 24.A 25.C 
26.C 27.A 

二 ,计算 题 

1. n,/n, =1.05(300 K) ;n/n, =0.63(500 K) 

2.3. 8810151. y K 

3.3 123 K;5.3x10 2; 1; 0 

4. 3.31 x]0- kg * m°; 12. 1 K; 24.63; 35 } - K`? + mol `! 

5. (1)4.29 x10;(2)71.6;(3)3;{4)204. 8J + K` + mol `! 


4 非 平衡 热力 学 


一 .选择 题 
1.B 2.C 3.A,D 4.C,D S.A 6.D 7.B 8.D 9.D 10.D 11.B 12.D 
13.D 14.B 15.D 16.D 17.D 18.D 19.B 20.B 
Z=. 计算 题 
1. <7>°(1 us) =(1.4 x10-° m)`; <Z>°(1 ms) = (4.5 x 10 * m)?’ 
<Z>°*(1s)=(1.4x]0 "° m)2; <Z>2?(1 min) =(1.1 x107% m)? 
<Z>*(1 h) =(8.5x10 m)2; <Z>°(1 a) =(7.9 x10° m) 
2. D. =3.4 x10” n 8 "sD =3.2 x10" m Dm S230 Tm os 
3.js= -Dlem -cam)/ 1 
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4.A=9x102?J-K''- m 8" 

5.7,, =0.7 Pa 

5 多 相 催化 动力 学 

-ARE 

LD 2.D 3.B 4.C 5.D 6.B 7.8 8.A 9.B 10.D 11.C 12.C 13.C 
14.D 15.D 16.D 17.D 18.D 19.D 20.D 21.D 22.C 23.A 24.D 25.B 


26.8 
一 -计算 与 推导 是 
kaspa 


L. (1)V = ko; 用 兰 缪 尔 公 式 表示 o, Vaa 
l+a,p, 


车 A 在 催化 剂 表面 上 吸附 程度 很 小 , 则 eapa<1,1 +a p =1,V=ka pa RS 
# A 在 催化 剂 表面 上 吸附 程度 很 大 , 则 ap, >l ,1 +a p =a, pa V =k ， 零 级 反应 ; 
(2) 吸 附 热 CQ =Esw) -Eua k = ka, Eug =E + Em) = E, my 


jp p. 9.5 p p l , p. = beg’ 
DE Yaspi u 1586 La ey va eN =L g 


O ELELE EEA 
(2) ERRA SQA, fn 


YGS = Pa, 


(D H p ARE V= PSP = tp ,为 一 级 反应 
Pa 
k 


4. V =o =] Tapp?) 
5. HEB ( 88) 
综合 练习 题 一 
LA 2.B 3R 4.B 5B 6.B 7.D 8A 9C 10.D i.C 12.B 13.A 
14.C 15.D 16.C 17.A 18.C 19.D 20.C 21.D 22.A 23.B 24.A 25.C 
二 :计算 题 
1. (1) Q= -W=p(V, - V, ) = -22 447.8 J; AU=AH=0; AS( 体 ) = -19.14 J < K`'; 
AS( 环 ) =74.83 J - K`; AS( 孤 ) = 55.69 J + K'';AF=AG=5743] (2) Q =AH = -81 
KJ; W =6 202 J; AU = - 74. 798 J; AS( 体 ) = ~217 J - K ';AS( 环 ) =217 J- K~; 
AS( PL) =0; AF = W =6 202 J;AG=0 
2.5=4.4x10-4s-1 
3.ln(p/po) =2V,/RTR';p =5 345 Pa 
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4. fE x Sr JBL A FeSO, 后 , 物 系 泊 zB RE, 在 靠近 DG 线 处 , WA y, i yE 
系 中 册 入 水 , 物 系 沿 x4 线 移动 , 进入 EDF 区 , 当 物 系 点 到 达 z 点 时 就 有 FeS0, : H,O 周 
ETL, ETIR ik E 
5. (1) 648 2Ag(s) + 2Ac (a „_) -2e —2AgAc(s) 
正极 Cu (a o.) + 2e——Cu(s) 
电池 反应 2Ag(s) + 2Ac (a .-) + Cr(acoy) 一 一 Cu(s) +2AgAc(s) 
(2) A ,G, = - zEF = -2 ( -0.372 V)96 500 C - mol`’ = 71.80 kJ + mol- ; 
A,S„ =zF( ƏE/8T), =2 x 96 500 C + mol `! [ ( -0.374 +0. 372) V/ (308 -298) K] = 
—38.6 J K` + mol '; 
A H. =À ‚Cn +TA ,S, =60.30 kJ © mol ' 
6. K’ =2.4 x10" 
7. (1) 0.75; (2)1; (3) 0 
8. (1 ) 一 级 反应 ; (2)E, =80.0 kJ - mol ';(3)T >325.5 K 
综合 练习 题 二 
LLC LD SEAD SC Ar WS É 9:D OC tD RE BE 
14.D I5.D 16.C 17.A 18.D 19.D 20.D 21.A 22.D 23.D 24.B 25.D 
一 .计算 题 
L. W, =200 kl, W, = 0,W = W,+ W, = 200 kJ,A,U=Q-W= -206 kJ;A,H =A,U + 
A (PV) =A,U+PAV= -206 kJ;A,S=Q,/T = -20.1 J + K'';A,F =A,U -TAS = - 200 
kJ;A,G=A, -TAS = -200 kJ 
2. -de/dt = ke", 将 一 组 数据 分 别 代 入 am =[lg( — de /dt ) -lg( ~ de,/dt )]/ (lge, 
=lge,) =2. 2, TAHERE HTN 
3. 电池 反应 : AgC1(s) + 1⁄2H,(P°) ——>N (a =1) + Cl'(a =1)+Ag(s); 
A ,G„=nFE = -21.52 kJ ° mol '; A.S, =nF (3E 73T), = -62.7 J + K! + mol"! ; 
A, Ha = A, Ca + TA,S, = - 40.205 kJ © mal™! 
4. 1. L;2. æ;3. æ + L; 4. L+ y;-5. a +B;6. B;7. y +B;8. y;9. y + S;, 
5. W = g d4 = -14.34 x 10% J;8 = -3.14x 10°] -K` 
6. (1)123.00;320. 0;125. 35;326. 58:38; (2) & 
7. 1[G.(T) -Un (0 K)]/T} = 220.37 J- K - mol ';U„(0 K) = [A ,U,(0 K)] 
= -76.433 kJ © mol `! ~ RInK, =} [Gu (T) -UCO K)]/T] +AU,(0 K)/T =143. 938; 
K, =3.03 x 10 * 
8. (1)9.64 x10-`h''; (2)3 700 h; (3) 287.9 K 


综合 练习 题 三 
.选择 题 
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LA 2A 3A 4.B 5.A 6.8 7,A 8B 9.D 10A 11.B 12.D 13.D 
14.C 15.D HB 17.A 18.A 19.A 20.B 21.D 22.C 23.A 24.C 25.D 

二 ,计算 题 

1. AU = 37.56 kJ;AH = 40.66 kJ;AS = 114.8 J - KiIAG = - 2160 J; 
AF = -5260 J 

2. AU= -104.4 kJ; AH =Q = -114 200 J; W =9 810.5 J; AS= -96.78 J * K '; 
AG=0;AF =9. 8 k] 

EE I N E EMG - >. 可 得 平均 活化 能 .= 92.5 k] < mol 1; Ë k = 
4exp( — Ea/RT); A = 5.26 x 10? s~ 

4. y, =0.795 

5. r =7.66 x107" m; EJH% = 1.9 x 10° Pa 

6. 略 

7. (1)K, =4.2 x10" Pa; (2)E, m = Exe) = 44.36 k] - mol ' ;(3)A, H, = 0 

8.(1)q° = (2 J+1)exp( ~ es/kT) =28.455 


qo N. _ qa 
9 -0 =0.386; 寺 =<2 =0.2] 
gaya 0.386; Sg 0.219 


(3)8° =Ring’ + RTIn( 2 人)， Á 


综合 练习 题 四 


一 选择 题 

L€ ZC 3,C HE S:D 6 & FD SA ND WE C DB BA 
14.B 15.C 16.B 17.B 18.B 19.D 20.C 2i.D 22.B 23.À 24.C 25.D 
26.C 

二 .计算 题 

1. (1)Q =2.257 kJ;W=172.3 J;AU =2 084.9 J;AS =6.05 J + K ;AG=0; 

(2)Q=AC AU AH AG 与 (1) 中 相间 

2. (1) 已 知 半衰期 no 与 起 始 压 力 mm 成 反比 ,这 是 二 级 反应 的 特点 , 故 用 二 级 反应 的 
AR tia = 1/kcə = RT/kpo sk = RT / ta * posk(967 K) = 0.135 (mol dm) s7';k(4 
030 K) = 0.842 (mol + dm 2) ss '(2) 4⁄.E, =R [T,T,/(T,- T.) Jin( k/k); 044 
平均 活化 能 E, = 240.6 k) + mol ; (3) 据 4 =kexp( E,/ RT) ,ufí8 A = 1.34 x 1022 ( mol - 
dm 3)! +s! 

3.@"(H'/H,) = ~ (0. 059 16 pH - 0.40) V = - 0.636 6 V;e°(Fet*/ Fe) = 
—0.617 7 Vig (Fe”*/Fe) <g@°(H*/ B,) ;he* 易 还 原 为 Fe, BEFAL H, 故 容器 不 
被 腐蚀 

4.p=2.02x10 mol + m 2 

5. (Ll)piaox =42 738.6 Pa(2)AH =40. 61 kl; AS=123 J- K'';AG= -7] 
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6. AiG, = A.G (HCl,g) +A,G2(NH,,g) -A,GL(NH,CI) 
k = exp( 一 20, K° = pasto pie 


z 


RT, 
7. (1) E= gheas Prat = 2 p| 
(2)A,G= = —zEF = -2 0.465 8 x96 500 = -89 899.4 J - mol-' 
(3)lgy, = -Alz,.z. |= -0.059 15 0.010 = -0.000 591 5,y, =0.998 6 


RT m 
E= pruvis Ip (Ys) Phere =0.347 5 V 


综合 练习 题 五 


一 .选择 题 
BD BC RE RD 1B5.D 


M.C SE 16:C 17.C 2B BB WB 26 22.B 23.D WA 25.D 
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du= (9 Sy): ar, (25), dv= AN =p 


dH= (37), are (2 y), A= {r (3), (2) vy 


Q0Q=-AU +W 
2. 因为 是 1 -1 对 峙 反应 ,其 动力 学 反应 可 写 为 
dx /dt =k,(a —x) -kx 
达到 平衡 时 ， 
dx/dt =0, ki(a —x,) = k_,x, 
= k/k, = x,/ (a —x,) = 13.28 / (18.23-13.28) = 2.68 (1) 
从 平衡 条 件 得 上 ,= k.(a - x.) / x, 
代入 动力 学 方程 得 dx /dt = k.(a —x) - [ki (a —x.) Z x. ]z = ka(x, =x) / x, 
定 积分 可 得 ln[x,/ (x, —x)] = hat / x = (kh + kt 
用 题 中 数据 可 得 一 系列 ( +k.) 8, 取 平 均 信 :h + ki = 9.48 x 107° min `' 
解 (1) 和 (2) 联 立方 程 得 :如 = 6.90 x 10° min, k= 2.58x 10 )min ' 
3. (1 负极 :Ag(s) + P (a-) - e°—>Ag Ks) 
正极 :1/2b(s)+e -一 IT(a ) 
Ag(s) + 1⁄21,(s)——*Ag I(s) 
E = pra- -Prya = 0. 687 9 V 
A,G = -zEF= - RTInK, 


p -27cos0 Angh; RApgh _ 
4. p, TYE = Apehs y= 2 =0.3702 


33k 8ËTE3 FSB ,R|28i3f y( Hg — g) >y( Hg - H,O) +y(H,0-g) 
5. (D plaa =6.04 x10 Pa 
(DAH=29.71 k: mol AS =Ê +nRn Ph = 41.32 J + mol `° 


P: 


AG=AH-TAS = -18.01 kj + mol`’ 


6. (DK =ep[ - A.C, = AH - TA, Sh 


AG 
Rr) 
dink, _A,H, 
dT RT 

GR -La ,ps = pu, + pen, =0. 010 bar 联 立 求解 
7. 略 
综合 练习 题 六 
一 ,选择 题 
LA 2.C 3.D -AC SB 6B TD BA LD 10B ILA 12D 13€ 
14.C 15.C 16.A 17.C 18.D 19.D 20.D 21.D 22.C 23.B 24.B 25.B 
二 .计算 题 
1. (1)AU= O;AH = O ; W = -2305.13];ASms =0;AG = AF = -W =2 305.13 J 
(2)AU.AH.AS.AG.AF $C) 
W=Q=pAV= -3 326 J 
2. AS = 7.62 J: K! + mol ;AG = -2 285.4 J 
3. (1) 反 应 级 数 为 2;(2)810 K 
4. (1)88;(2)E=1.4)7 V;(3) AG = -136.779 kj ° mol 1 ;AG° = -131 075.95 J - 
mol`; K° =9. 47 x 102 
5. K, =2. 58 K + kg - mol `! ;AH =31.4 kJ + mol 
6. 三 相 点 时 T = 1 583. 6 K ,利用 = C+ 入 
7. 路 
8. (1)H(g,p°) +Ag,O (s) =2Ag(s) +H,0O(1) 
(2)A,G= -zsEF = - RTink, 
(3)Q = -nZFn;n =0. 152 mol; A,H? ( Ag,O) = -89.85 kJ 
9. (1) Pb +2SO; + H,0 ==PhbS0, + S0} +20H- 
(2)E =2.714 V 


综合 练习 题 七 
一 、 选 择 题 
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LD 2C 3.D 4.B 5.C 6.C 7.B 8.B 9.A 10.A 11.C 12.A 13.D 
14.D 15.A 16.B 17.C 18.D 19.B 20.C 21.D 22.B 23.B 24.C 25.C 
-~ HRE 

1. AU =0;W =Q =2. 24 KJ;AH =0;AS( 体 系 ) =7.5 J - KR :AS( 环 境 ) = -7.5 J - 


AS( 孤 立 ) =AS( 环 境 ) +AS( 体 系 ) =0;AG=AF= - 2.24 kJ 
2. T =308.4 K 
3.k=4.0 L- mol `! + min "' 
4. (1) 负 极 : Has -2e 一 2H* (a) 

正极 :Hg:Cl(s) + 2e 一 一 2Hg(s) +2C] (a) 

电池 反应 :Hz(g) + Hg Clits) —2Hg(s) +201 (a) + 2H* (a) 
《2)w( 甘 未 ) =0. 463 V;(3) A,G, = -76.81 kJ + mol `' 
5(1) 液 体 刚 上 凝聚 时 嘻 现 两 相 平 衡 , 气 相 中 的 总 压 与 液 相 组 成 的 关系 为 : 
P =p. +Pa Splx, +pš xa =0. 4p°x, +1.2p°(1 —x,) =1.2 p° —0. 8p°x, 
Ya =p /p EPA x /p 
0. 4 =0. 4px,/ (1.2p° —0. 8p°x,) 
x, =0. 666 7 可 得 p =6.755 x 10'Pa 
(2) 正常 沸点 时 :p =p?,p? =1.2p° 一 0. 8p°x, 3x, =0.25,xs =0. 75 
6. (1)k=1 000;p =}. 4 x 10° Pa; (2)m =3.73 g; (3) A,H„ =948. 48 kJ + mol- ; 

A,G„ = - 222.97 kJ * mol *;A,S„ =0.92 kJ + mol 一 
7.(] ) Pb ,PbSO,,, | H,SO,...o | Hg:SO4s) ,Hgo, 
(2) A,G, = -93.09 kJ + mol! ;A,H, = -88.09 kJ .mol ; Q, =5 004 J 
(3)a=0.03 
8. inp°/(3p- 2p” ) =kt;k =0. 119 h'';ra =5.82 h ' 
综合 练习 题 八 
一 ,选择 题 
1.C 2.A 3.B 4.B 5.B 6.A 7.A 8.B 9.B 10.D 11.D 12.D 13.C 
l4.A 15.C 16.D 17.D 18.D 19.D 20.D 21.B 22.A 23.C 24.B 25.D 
二 ,计算 题 
t. AG = -8.59 kJ 
2. -d[ (C,H.),01/dg= (k,k,k,/k.)'2[ (C,H,),0] 
3. 负极 :2Hg(1) +2Br ` (a) ~2 e -一 一 Hg Br, (s) 
正极 :2AgBr(s) +2e -一 -2Ag(s)+ 2 Br (a) 
电池 反应 :2Hg(e) + 2AgBr(s) 一 *Hg,Br,(s) + 2 Ag(s) 
AG, = - 13.13 kJ - mol ! ; A.S. = 60.22 J - mol ';A,H, =4.81 kJ + mol- 
4. y, =0.33,y, =0.67; 气 相 中 n, =0.244 mol ,ns =0. 496 mol 
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5. (1)k° =3. 80 ;A,G„ = —212, 95 kJ - mo] ';(2)a=75,5% 


6. 电池 反应 Ag,O(s) +I, 一 -2Ag(s) + H,0(1) (1)AG, = -ZEE 
H,(g) +0.50,(g)——H,0(i) (2)AG, = AG, (H,0) 
Agz0(s) ~ 一 22Ag(s) +0.50 ,(g) (3)AG, 

AG, = AG, - AG, = -FE - A,G,(H,0) = A,G, = —RTinK° = - RTin(po./p") 12 
Pu = 11.0 kPa 


T.n=2;k=1.23x10 kPa™ -s ';t=38 s 
8. E, =51. 13 kJ + mol "' ;k =70. 12 x 10 L + mol ° + s"! 
综合 练习 题 九 


一 、 选 择 题 
LA 2.C 3.D 4C S.C 6.C TB 8. LD 10.D IED P.D J3.D 
14.A 15.8 16.D 17.8 18.B 19.C 20.B 21.C 22.B 23.D 24.C 25.C 


Zaa 

1. (9A,G „/T)/ðT]p =169 x 10°/7° 7. 21/7; SL (2A,6 „/T)/3T]e = -A H/T- 
7.217/7 比较 得 

AH ,= -169x10 + 了 7217 = —166.9 kJ- mol™' 


(0A,G ,/ƏT), = 116.28 +7.12! InT 与 ( A.G „/ðT)p = -A,S ,比较 得 
A,S„(298 K) =116.28 + 7.1211n298 = -75.7 J- K`' + mol `! 
2.4PH,(g)— —P,(g) + 6H:(g) 
- d[ PH, ] ç 
CD- a C =h[PH,]"[PH,1 =2. 45 kpaspe =47. 86 —5. 25 P; 
(2) -级 反应 
3.(1)PL|Fe ,Fe’’ 让 Ag 'Ag(s) 
(2)F° =0.028 1 V; KI =2. 988 
(3)[Ag'] =0.044 2 mol - kg `' 
4. am 有 =0.537mk =1.25;auw =0. 66 ;ynm = 1.1 
5.(1) x= 86.5%; 
《2) 增 大 压力 ,最 大 转化 率 不 变 ; 所 高 活 度 , 最 大 转化 率 着 小 
6，(]) 先 计算 有 可 能 在 阴极 放 屯 的 所 有 阳离子 的 析 册 下 势 
Prèt te =P m+ (RT/2F)ina,,- = -0.763 V + (RT/2F)In0.1 = -0.793 V 
Git Qa =p: a + (RT/2F)lna, x. = -0.403 V + (RT/2F)]n0.1 = -0.733 V 
Pn m= 1-014 V 
在 阴极 上 , 析出 电势 最 大 的 金属 首先 析出 , 所 以 Cd 先 在 阴极 析出 ,其 次 起 Zn。 
(2) Zn(s) 开始 析出 时 ， 
P+ 和 = 一 0.793 V 
-0.403 V + (RT/2F) nace, = -0.793 V 
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aca, = 6.0 x 10", [Cd] = 6.0 x 107™™ mol ° kg 


E saa e Taa 
Tkp O or i ) =75.66 s AE A Ot 


8. BÉ 
9. Ko, =27 020 Pa; K% =28 869 Pa; A, H, =96. 17 J 


综合 练习 题 十 


一 .选择 题 

LA 2B 3.B 4A 5.D 6.B 7.D 8.D 9.A 10.D 11.B 12.A 13.D 
14.8 15.B 16.C 17.C 18.C 19.C 20.C 21.C 22.D 23.C 24.D 25.D 
26.C 27.B 

二 ,计算 题 

1. 略 

2. AS =114. 83 J + K '';AG = -2150 kJ 

3. (1) 略 ;(2)02 =69.3 min;k, =0.01 min"! ; (3) ta =0. 693 min;t =1. 61 min 

4. (1)Zn(s) +2AgCl{s)—>Zn’* (a, ) +2C17' (a) + 2Ag(s);(2)K =2. 18 x10% 
(3)y, =0.521;(4)Q = -23 120.6 J 

5. 略 

6. 路 

7. 略 

8. 略 

9. 略 
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